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(54) Bezeichnung: MASCHTNENGESCHlRRSPULMirrEL MIT ZUSATZNUTZEN 

(57) Abstract: The invention relates to a cleaning agcnl for dishwashers comprising a first part (hasic composition), which mainly 
acts during the main cleaning cycle of the dishwasher, and a second part, which mainly acts during the rinsing cycle of the dishwasher 
as a result a suitable coating. The second part contains one or several substances form the following group: detergency builders, 
acidifying agents, chelate complex builders or coating inhibiting polymers. 

(57) Zusammenfassuiig: Rcinigungsmittel fiir das maschincUc Geschirrspulen, die einen erstenTeil (Basiszusammensetzung), der 
seine Wirkung im wcsentlichcn im Hauptreinigungsgang der Gcschirrepulmaschine entfaltcl; und einen zweitenTeil, derdurch ge- 
cigncte Beschichiung seine Wirkung im wescntlichen im Klarspulgang der Geschirrspulmaschine entfaltet, umfassen, wobci der 
/.wciie Toil einen ixJcr mchrcrc Sioffc aus der Gmppc der Gcrusiston'e, Acidifizierungsmiitcl, Chelatkomplexbildner oder der be- 
tajisinhibierenden Polymcrc cnthalt. 
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^Maschinengeschirrspaimittel mit Zusatznutzen" 



Die vorliegende Erfindung betrifft Reinigungsmittel, insbesondere MaschinengeschirrspQImittel mit 
kontrollierter Wirkstoff-Freisetzung. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung Maschinenge- 
schirrspQImittel, die Qber ein System verfQgen, das eine kontrollierte Freisetzung wenigstens eines 
Wirkstoffs im Reinigungsprozeli und mindestens eines Wirkstoffe im NachbehandlungsprozelJ 
eriaubt. Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung derartiger Maschinengeschirr- 
spQImittel. Die Erfindung betrifft auch Reinigungsverfahren unter Venwendung der genannten Ma- 
schinengeschirrspQImittel. 

Ober lange Zeit war es Qblich. dem Verbraucher Reinigungsmittel in Form Bulk-verpackter Ware 
zur Verfugung zu stellen und es dem Verbraucher bei der Anwendung zu uberlassen, das Reini- 
gungsmittel entsprechend den Anwendungserfordernissen zu dosieren. die von der Wasserh^rte, 
der Art, Menge und/oder dem Verschmutzungsgrad des Reinigungsguts. der Menge der Reini- 
gungsflotte und auch anderen Parametern abhingen. 

Im Hinblick auf den Wunsch des Verbrauchers, einfacher und bequemer dosierbare Reinigungs- 
mittel zu erhalten, warden diese zunehmend in einer Form bereStgestellt, die ein Einzelfall- 
abhangiges Dosieren QberflOssig macht: Reinigungsmittel wurden in abgemessenen Portionen 
formuliert, die alle Komponenten enthalten, die fOr einen Reinigungsgang erforderlich sind. Bei 
festen Produkten wurden derartige Portionen hSufig zu (mitunter mehrere Phasen enthaltenden) 
Fomikorpern wie Granulaten, Perlen, Tabletten ("Tabs"), Quadern, Briketts usw, geformt, die als 
ganzes in die Flotte dosiert werden. FIQssige Produkte wurden in wasserlosliche UmhQIIungen 
eingebracht. die sich bei Kontakt mit der waBrigen Flotte losen und den Inhalt in die Flotte freiset- 
zen. 

Nachteilig an diesen Losungen ist, daft alle Komponenten. die im Verlauf eines Reinigungsgangs 
benotigt werden, gleichzeitig in die waUrige Flotte gelangen. Dabei treten nicht nur Probleme der 
Inkompatibilitat bestimmter Komponenten eines Reinigungsmittels mit anderen Komponenten auf, 
sondem es wird auch unmogVich. gezielt bestimmter Komponenten zu einem definierten Zeitpunkt 
in die Flotte zu dosieren. 
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Im Stand der Technik wurden inzwischen Wege beschrieben, auf denen einzelne Reinigungsmittel- 
Komponenten gezielt und zu einem definierten Zeitpunkt w3hrend der Anwendung dosiert werden 
konnen. So wird beispielsweise die temperaturgesteuerte Freisetzung von Wirkstoffen beschrie- 
ben, die es ermogiicht, Aktivstoffe wle Tenside, Blelchmittel, Soil-Release-Polymere und derglei- 
Chen entweder im Spu!- oder Reinigungsgang oder sogar im Nachbehandiungsgang, beispielswei- 
se im Klarspulgang beim nnaschinellen Geschirrsptilen, freizusetzen. Mittlerweile sind entspre- 
chende Produkte mit integriertem Klarspuler inn Handel erhaltlich. 

Diese sogenannten „2in1 "-Produkte fuhren zu einer Vereinfachung der Handhabung und nehmen 
dem Verbraucher die Last der zusatzlichen Dosierung zweier unterschiediicher Produkte (Reiniger 
und KlarspQIer) ab. Dennoch sind zum Betrieb einer Haushaitsgeschirrspulmaschine in Zeitabstan- 
den zwei DosiervorgSnge erforderiich. da nach einer bestimmten Anzahl von SpQIvorgangen das 
Regeneriersalz im WasserenthSrtungssystem der Maschine nachgefQilt werden muli. Diese Was- 
serenthartungssysteme bestehen aus lonenaustauscherpolymeren. welche das der Maschine zu- 
laufende Hartwasser entharten und im AnschlulJ an das SpQIprogramm durch eine SpQIung mit 
Salzwasser regeneriert werden. 

Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein Produkt bereitzustellen, das pro 
Anwendung nur einmal dosiert werden muB, ohne dali auch nach einer hoheren Anzahl von 
Spulzyklen die Dosierung eines anderen Produkts und damit ein zweifacher Dosiervorgang not- 
wendig wCirde. Es solite ein Produkt bereitgesteilt werden, das zusatziich zum „eingebauten Klar- 
spOler" das AuffQIIen des RegeneriersalzbehSiters QberfiQssig macht und damit die Handhabung 
waiter verelnfacht. Dabei sollte die Leistung des Produkts das Leistungsniveau herkSmmlicher 
Dreiproduktdosierungen (Salz-Reiniger-KlarspQIer) bzw. neuartiger Zweiproduktdosierungen 
(„2in1"-Reiniger-KIarspQler) erreichen oder ubertreffen. 

Es wurde nun gefunden, dail der Zusatz von Regeneriersalz zu Haushaltsgeschirrspulmaschinen 
nicht notwendig ist, wenn Verbindungen bestimmter Substanzklassen in den Klarspulgang einge- 
bracht werden. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind Reinigungsmittel fQr das maschinelle Geschirrspulen, 
umfassend 

a) einen ersten Teil (Basiszusammensetzung), der seine Wirkung im wesentlichen im 
Hauptreinigungsgang der Geschirrspulmaschine entfaltet; und 

b) einen zweiten Teil, der durch geeignete Beschichtung seine Wirkung im wesentlichen 
im Klarspulgang der Geschirrspulmaschine entfaltet, 



wo 02/04588 



PCT/EPOl/07334 



3 

bei denen der zweite Teil einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Geruststoffe. Acidifizie- 
mngsmittel, Chelatkomplexbildner oder der belagsinhibierenden Polymere enthalt. 

Diese Stoffe, deren Verwendung im KlarspQIgang Im Stand der Technik bislang nicht beschrieben 
wurde, fQhren dazu, dali KlarspQlgange statt mit enthSrtetem Wasser auch mit normal hartem Lei- 
tungswasser ohne Leistungsverlust durchgefQhrt werden konnen. Die genannten Gruppen umfas- 
sen Substanzen, von denen einige im Rahman der vorliegenden Erfindung besonders geeignet 
sind. Diese werden nachfolgend bescfirieben. 

Die wichtigsten Inhaltsstoffe von maschinellen Geschlrrspulmitteln sind GerDststoffe. Im zweiten 
Teil der erfindungsgemaRen Reinigungsmittel fQr das maschinelle GeschirrspQlen konnen dabei 
alle ubiicherweise in Reinigungsmittein eingesetzten Geruststoffe entiialten sein, insbesondere 
also Zeollthe, Silikate, Carbonate, organische Gobuilder und Phosphate. 

Geeignete kristalline, schichtf6rmige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel NaMSix02x+i 
•H2O. wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 
bis 20 ist und bevorzugte Werte fQr x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der 
angegebenen Formel sind solche, in denen M fQr Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. 
Insbesondere sind sowohl B- als auch 5-Natriumdisilikate Na2Si205 yHaO bevorzugt. 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na20 ; Si02 von 1:2 bis 1:3,3, vor- 
zugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche loseverzdgert sind. Die 
Loseverzogerung gegenuber herkommlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschie- 
*dene Weise, beispielsv^eise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/ 
Verdichtung oder durch Obertrocknung hervorgerufen worden sein.- Im Rahmen dieser Erfindung 
wird unter dem Begriff "amorph" auch "rGntgenamorph" verstanden. Dies helfit, dad die Silikate bei 
RSntgenbeugungsexperimenten keine scharfen ROntgenreflexe liefem, wie sie fQr kristalline Sub- 
stanzen typisch sind, sondem ailenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten ROntgenstrah- 
lung. die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es kann je- 
doch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften fQhren, wenn die Silikatpartikel bei 
Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder soger scharfe Beugungsmaxima liefem. Dies 
ist so zu interpretieren, daB die Produkte mikrokristalline Bereiche der Grofle 10 bis einige Hundert 
nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. 
Derartige sogenannte rontgenamorphe Silikate, weisen ebenfalls eine Loseverzogerung gegenuber 
den herkommlichen Wasserglasem auf. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte 
amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate und Qbertrocknete rontgenamorphe Silikate. 
Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaitende Zeolith ist vor- 
zugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeol'rth P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt der Fimna Cros- 

•RaIHX Koor^nrloro Kci\#rkr-yi int rtooinnof cinrl iarlrir^h at ir^h Tonlith Y snu/io MiQr.hlinnpn A X 



wo 02/04588 



PCT/EPOl/07334 



4 

und/oder P. Kommerziell erhaltlich und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetz- 
bar ist beispielsweise auch ein Co-Kristalllsat aus Zeoiith X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith 
X), das von der Fimna CONDEA Augusta S.p.A. unter dem Markennamen VEGOBOND AX® ver- 
trieben wird und durch die Formel 

nNasO ' {1-n)K20 * AI2O3 ' (2 - 2,5)Si02 * (3.5 - 5,5) H2O 

beschrieben werden kann. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengrolie von weniger als 
10 |im (Volumenverteilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugswelse 18 bis 
22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 

Selbstveretandlich ist aucli ein Einsatz der ailgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen 
mogllch, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus Ckologischen GrQnden vermieden werden sollte. 
Unter der Vieizahl der kommerziell erh^ltlichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter 
besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kalium- 
tripolyphosphat) in der Wasch- und ReinigungsmitteNndustrie die groBte Bedeutung. 

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fur die Alkalimetall- (insbesondere 
Natrium- und Kalium-) -Saize der verschiedenen Phosphorsauren, bei denen man Metaphosphor- 
sauren (HP03)n und Orthophosphorsaure H3PO4 neben hGhermolekularen Vertretern unterschei- 
den kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken als AlkalitrSger, ver- 
hindem Kalkbelage auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in Geweben und tragen Qberdies 
zur Reinigungsleistung bei. 

Natriumdihydrogenphosphat, NaH2P04, existlert als Dihydrat (Dichte 1,91 gcm■^ Schmetzpunkt 
60°) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gcm"^). Beide Salze sind weiRe, in Wasser sehr leicht iosii- 
Che Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei 200^0 in das schwach saure 
Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, NagHzPaOy), bei hoherer Temperatur in Natiumtrime- 
taphosphat (NasPaOg) und Maddrellsches Salz (siehe unten), ubergehen. NaH2P04 reagiert sauer; 
es entsteht, wenn Phosphorsaure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die 
Maische versprQht wird. Kaliumdihydrogenphosphat (primares oder einbasiges Kaliumphosphat, 
Kaliumbiphosphat, KDP), KH2PO4. ist ein weilles Salz der Dichte 2.33 gcm"^. hat einen Schmelz- 
punkt 253** [Zersetzung unter Bildung von Kaliumpolyphosphat (KP03)xl und ist leicht loslich In 
Wasser. 

Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat). Na2HP04, ist ein farbloses, sehr leicht 
wasserlosliches kristallines Salz. Es existlert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte 2,066 gcm"^, Was- 
serverlust bei 95**). 7 Mol. (Dichte 1,68 gcm"^, Schmelzpunkt 48° unter Veriust von 5 H2O) und 
12 Mol. Wasser (Dichte 1.52 gcm*^, Schmelzpunkt 35** unter Veriust von 5 H2O). wird bei 100** 
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wasserfrei und geht bei stSrkerem Erhitzen in das Diphosphat Na4P207 Qber, Dinatriumhydrogen- 
phosphat wird durch Neutralisation von PhosphorsSure nnit SodalSsung unter Verwendung von 
Phenolphthalein als Indikator hergestellt Dikaliumliydrogenpliosphat (sekund^ires od. zweibasiges 
Kaliumphosphat), K2HPO4. ist ein amorphes. weiUes Salz. das in Wasser leicht lOslicli ist. 

Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, NagPOA, sind farblose Kristalle, die als Dodecahy- 
drat eine Dichte von 1,62 gcm"^ und einen Schmelzpunkt von 73-76°C (Zersetzung), als Decahy- 
drat (entsprechend 19-20% P2O5) einen Schnnelzpunkt von lOOX und in wasserfreier Form {ent- 
sprechend 39-40% P2O5) eine Dichte von 2,536 gcm'^ aufweisen. Trinatriumpiiosphat ist in Was- 
ser unter alkalischer Reaktion leicht loslich und wird durch Eindampfen einer L6sung aus genau 
1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellt Trikaliunnphosphat (tertiares Oder dreibasi- 
ges Kaliumphosphat). K3PO4. ist ein weiBes. zerflieSliches, k6rniges Pulver der Dichte 2,56 gcm"^, 
hat einen Schmelzpunkt von 1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht leslich. Es 
entsteht z.B. beim Erhitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des hoheren 
Preises werden in der ReinigungsmitteHndustrie die leichter Idsiichen, daher hochwirksamen, Ka- 
liumphosphate gegenQber entsprechenden Natrium-Verbindungen vielfach bevorzugt. 

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na4P207, existiert in wasserfreier Form (Dichte 
2,534 gem '^ Schmelzpunkt 988^ auch 880* angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,81 5-1 ,836 
gcm"^, Schmelzpunkt 94** unter Wasserverlust). Bei Substanzen sind farblose. in Wasser mit alkali- 
scher Reaktion lOsliche Kristalle. Na4P207 entsteht beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf >200'* 
Oder indem man Phosphorsaure mit Soda im stochiometrischem Verhaltnis umsetzt und die L6- 
sung durch VersprQhen entwSssert. Das Decahydrat komplexiert Schwermetall-Saize und Harte- 
bildner und verringert daher die Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat). 
K4P2O7, existiert in Form des Trihydrats und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der 
Dichte 2,33 gcm'^ dar, das in Wasser loslich ist, wobei der pH-Wert der 1%igen Losung bei 25** 
10.4 betragt. 

Durch Kondensat'ion des NaH2P04 bzw. des KH2PO4 entstehen hohermol. Natrium- und Kaiiump- 
hosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummetaphosphate und ket- 
tenformige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere fur 
letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- oder GlOhphosphate, Gra- 
hamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. Alle hoheren Natrium- und Kaliumphosphate 
werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichnet 

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, NasPaOio (Natriumtripolyphosphat), ist ein was- 
serfrei Oder mit 6 H2O kristallisierendes, nicht hygroskopisches, wellies, wasserl5sliches Salz der 
ailgemeinen Forme! NaO-[P(0)(ONa)-01n-Na mit n=3. In 100 g Wasser I6sen sich bei Zimmer- 
temperatur etwa 17 g. bei 60° ca. 20 g, bei 100** rund 32 g des kristallwasserfreien Seizes; nach 
zweistQndigem Erhitzen der Ldsung auf 100** entstehen durch Hydrolyse etwa 8% Orthophosphat 



PCT/EPOl/07334 



wo 02/04588 PCT/EPO 1/07334 



und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird PhosphorsSure mit 
Sodal5sung Oder Natronlauge im stdchiometrischen Verhditnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. 
durch Verspruhen entwassert, Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat lost Penta- 
natriumtriphosphat viele unlosiiche Metail-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtri- 
phosphat, K5P3O10 (Kaliumtripolyphosphat), kommt beispielsweise in Form einer 50 Gew.-%igen 
Losung (> 23% P2O5, 25% K2O) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in der Wasch- und 
Reinigungsmittel-lndustrie breite Verwendung. Weiter existleren auch Natriumkaliumtripolyphos- 
phate, welche ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen 
beispielsweise, wenn man Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert: 

(NaP03)3 + 2 KOH NasKaPaOio + H2O 

Diese sind erflndungsgemSIS genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder Mi- 
schungen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und Natri- 
umkallumtripolyphosphat oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripoly- 
phosphat Oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und Kaliumtripolyphosphat und Natriumkali- 
umtripolyphosphat sind erfindungsgemali einsetzbar. 

Weitere geeignete GerQststoffe sind Carbonate. Hydrogencarbonate sowie die Saize von Oligocar- 
bonsSuren, zunn Beispiel Gluconate. Succinate und insbesondere Citrate. Erfindungsgemaiie Rei- 
nigungsmittel. bei denen der zweite Teil einen oder mehrere GerQststoffe aus der Gruppe Natrium- 
carbonat. Natriumhydrogencarbonat und Trinatriumcitrat in Mengen oberhalb von 10 Gew.-%. vor- 
zugsweise oberhalb von 15 Gew.-%, besonders bevorzugt oberhaib von 20 Gew,-% und Insbeson- 
dere oberhalb von 25 Gew,-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des zweiten Teils, enthSlt, sind 
erfindungsgemali bevorzugt. 

Acidifizierungsmittel sind im Rahmen der voriiegenden Erfindung ebenfalls als Inhaltsstoff for den 
zweiten Teil geeignet. Stoffe aus dieser Gruppe sind beispielsweise Borsaure sowie Alkalimetall- 
hydrogensulfate, Alkalimetalldihydrogenphosphate und andere anorganische SaIze einsetzbar. 
Bevorzugt werden allerdings organische Acidifizierungsmittel verwendet, wobei die Citronensaure 
ein besonders bevorzugtes Acidifizierungsmittel ist. Einsetzbar sind aber auch insbesondere die 
anderen festen Mono-. Oligo- und Polycarbons3uren. Aus dieser Gruppe wiederum bevorzugt sind 
WeinsSure, Bemsteinsdure, MalonsSure, Adipinsaure, MaleinsSure, Fumarsaure, Oxalsaure sowie 
Polyacrylsaure. Organische SulfonsSuren wie Amidosulfonsaure sind ebenfalls einsetzbar. Kom- 
merziell erhaltlich und als Acidifizierungsmittel im Rahmen der voriiegenden Erfindung ebenfalls 
bevorzugt einsetzbar ist Sokaian® DCS (Warenzeichen der BASF), ein Gemisch aus Bernsteinsau- 
re (max. 31 Gew.-%), Glutarsaure (max. 50 Gew.-%) und Adipinsaure (max. 33 Gew.-%). Beson- 
ders bevorzugte erfindungsgemalie Reinigungsmittel sind dadurch gekennzeichnet, dali der zweite 
Teil ein oder mehrere Acidifizierungsmittel aus der Gruppe Citronensaure. Adipinsaure, Apfelsaure, 
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Fumarsaure, MaleinsSure, Malonsaure, OxalsSure, Bernsteinsaure und Weinsaure in Mengen 
oberhalb von 5 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 10 Gew.-%, besonders bevorzugt oberhalb 
von 20 Gew.-% und Insbesondere oberhalb von 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des 
zweiten Teils. enthalt 

Eine weitere mfigliche Gruppe von Inhaltsstoffen fQr den zweiten Teil stellen die Chelatkomplex- 
bildner dar. Chelatkomplexbildner sind Stoffe, die mit Metallionen cyciische Verblndungen bilden. 
wobei ein einzelner Ligand mehr als eine Koordinationsstelle an einem Zentralatom besetzt, d. h. 
mind. „zv/eizahnig" 1st. In diesem Falle werden also normalerweise gestreckte Verb, durch Kom- 
plexbildung uber ein Ion zu Ringen geschlossen. Die Zahl der gebundenen Liganden hangt von der 
Koordinationszahi des zentralen Ions ab. 

Gebrauchliciie und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Chelatkomplexbilder sind 
beispielsweise PoIyoxycarbonsSuren, Polyaminen, EthylendiamintetraessigsSure (EDTA) und Ni- 
trilotriessigsaure (NTA). Auch komplexbildende Polymere. also Polymere, die entweder in der 
Hauptkette selbst oder seitenstSndig zu dieser funktioneile Gruppen tragen, die als Liganden wir- 
ken konnen und mit geeigneten Metall-Atomen in der Regel unter Bildung von Chelat-Komplexen 
reagieren,. sind erfindungsgemSB einsetzbar. Die Polymer-gebundenen Liganden der entstehen- 
den Metall-Komplexe kSnnen dabei aus nur einem MakromolekQI stammen oder aber zu verschie- 
denen Polymerketten gehoren. Letzteres ftihrt zur Vernetzung des Materials, sofern die komplex- 
bildenden Polymere nicht bereits zuvor Qber kovalente Bindungen vemetzt waren. 

Komplexierende Gruppen (Liganden) Qblicher komplexbildender Polymere sind iminodiessigsaure-, 
Hydroxychinolin-, Thioharnstoff-, Guanidin-, Dithiocarbamat-, Hydroxamsaure-, Amidoxim-, Amino- 
phosphorsaure-, (cycl.) Polyamino- IVIercapto- 1,3-Dicarbonyl- und Kronenether-Reste mit z. T. 
sehr spezif. Aktivitaten gegenQber lonen unterschiedlicher Metalle. Basispolymere vieler auch 
kommerziell bedeutender komplexbildender Polymere sind Polystyrol, Polyacrylate, Polyacryinitrile, 
Polyvinylalkohole, Polyvinylpyridine und Polyethylenimine. Auch natQrIiche Polymere wie Cellulose, 
Starke od. Chitin sind komplexbildende Polymere. DarOber hinaus k5nnen diese durch polymera- 
naloge Umwandlungen mit weiteren Ligand-FunktionalitSten versehen werden. 

Besonders bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Reinigungsmittel, bei denen der 
zweite Teil ein oder mehrere Chelatkomplexbildner aus den Gruppen der 

(i) PolycarbonsSuren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hy- 
droxylgruppen mindestens 5 betragt, 

(ii) stickstoffhaltigen Mono- oder Polycarbonsauren, 

(iii) geminalen Diphosphonsduren, 
AminoDhosDhonsSuren. 
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(v) PhosphonopoIycarbonsSuren. 

(vi) Cyclodextrine 

in Mengen oberhalb von 0,1 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 0,5 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt oberhalb von 1 Gew.-% und insbesondere oberhalb von 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gewicht des zweiten Teils, enthalt 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen alia Komplexbildner des Standes der Technik ein- 
gesetzt warden. Diese konnen unterschiedlichen chemischen Gruppen angehoren. Vorzugsweise 
werden einzeln oder im Gemisch miteinander eingesetzt: 

a) PolycarbonsSuren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hydroxylgruppen 
miridestens 5 betragt wie Gluconsaure, 

b) stickstoffhaltige Mono- oder Polycarbonsauren wIe EthylendiamintetraessigsSure (EDTA), N- 
HydroxyethylethylendiamintriessigsSure. Diethyientriaminpentaessigsaure, Hydroxyethylimi- 
nodlessigsaure, Nitridodiessigsaure-3-propionsaure, Isoserindiessigsaure, N,N-Di-((i-hydroxy- 
ethyl)-glycin, N-(1 ,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-glyGln, N-{1 ,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)- 
asparaginsaure oder Nitrilotriessigsaure (NTA), 

c) geminate Diphosphonsauren wie 1-Hydroxyethan-1,1-dlphosphonsaure (HEDP), daren h6he- 
re Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen-haltige De- 
rivate hiervon und 1-Aminoethan-1,1-diphosphonsaure, deren hohere Homologe mit bis zu 8 
Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen-haltige Derivate hiervon, 

d) AminophosphonsSuren wie Ethylendiamintetra(methylenphosphonsaure), Diethylentriamin- 
penta(methylenphosphons§ure) oder Nitrilotri(methylenphosphons§ure), 

e) PhosphonopolycarbonsQuren wie 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure sowie 

f) Cyclodextrine. 

Ais Polycarbonsauren a) werden im Rahmen dieser Patentanmaldung Carbonsauren -auch Mono- 
carbonsauren- verstanden, bei denen die Summe aus Carboxyl- und den im Molekul enthaltenen 
Hydroxylgruppen mindestens 5 betragt. Komplexbildner aus der Gruppe der stickstoffhaltigen Po- 
lycarbonsauren. insbesondere EDTA, sind bevorzugt. Bei den erfindungsgemSS erforderlichen 
alkalischen pH-Werten der Behandlungsldsungen liegen diese Komplexbilner zumindest teilweise 
als Anionen vor. Es ist unwesentiich, ob sie in Form der Sauren oder in Form von Saizen einge- 
bracht werden. Im Falle des Einsatzes als Saize sind Alkali-, Ammonium- oder Alkylammoniumsal- 
ze, insbesondere Natriumsalze, bevorzugt. 

Bei den belagsinhibierenden Polymeren als InhaltsstofF des zweiten teils sind insbesondere Reini- 
gungsmittel bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet sind, dafi der zweite Teil ein oder mehrere 
belaosinhibierende Polvmere aus der Gruooe der kationischen Homo- oder CoDolvmere. insbe- 
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sondere Hydroxypropyltrimethylammonium-Guar; Copolymere von Aminoethylmethacrylat und 
Acryiamid, Copolymere von Dimethyldiallylammoniumchlond und Acrylamid, Pofymere mit Imfno- 
Gruppen, Polymere, die als Monomereinheiten quaternisierte Ammoniumalkylmethacrylatgruppen 
aufweisen, kationische Polymerisate von Monomeren wie TrialkyIammoniumalkyl(meth)acrylat 
bzw. -acrylamid; Dialkyldlallyldiammoniumsaize; polymeranalogen Umsetzungsprodukten von 
Etiiern oder Estern von Potysaccliariden mit Ammoniumseitengruppen, insbesondere Guar-, Cel- 
lulose- und Starkederivate; Polyaddukte von Ethylenoxid mit Ammoniumgruppen; quatemare 
Ethyleniminpolymere und Polyester und Polyamide mit quaternaren Seitengruppen in Mengen 
oberhalb von 5 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 10 Gew.-%, besonders bevorzugt oberhalb 
von 20 Gew.-% und insbesondere oberfialb von 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des 
zweiten Teils, enthalt. 

Einen weiterer bevorzugter Inhaltsstoff fur den zweiten Tell stellen bestimmte Sulfonsaurengrup- 
pen-haltige Copolymere dar. So sind auch Reinigungsmittel, deren zweiter Teil ein oder mehrere 
Copolymere aus 

i) ungesdttigten Carbonsduren 

ii) SulfonsSuregruppen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalls weiteren lonischen oder niciitionogenen Monomeren 

in Mengen oberhalb von 5 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 
oberhalb von 20 Gew.-% und insbesondere oberhalb von 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gewicht des zweiten Teils, enthalt, bevorzugte Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind ungesattigte Carbonsduren der Formel I als Monomer 
bevorzugt, 

R\R^)C=C{R^)C00H (I), 

in der bis R^ unabhangig vonelnander fQr -H -CH3, einen geradkettigen oder verzweigten ge- 
sattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder 
mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH2, -OH oder -COOH 
substituierte AlkyI- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fur -COOH oder -COOR"* steht, 
wobei R"* ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist 



Unter den ungesSttigten Carbonsduren, die sich durch die Formel I beschreiben lassen, sind ins- 
besondere Acrylsaure (R^ = R^ = R^ = H), Methacrylsaure (R^ = R^ = h; R^ = CH3) und/oder Mal- 
einsdure (R^ = COOH: R^ = R^ = H) bevorzuat. 
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Bei den SulfonsSuregmppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel II bevorzugt, 



R^(R®)C=C(R^)-X-S03H 



(II). 



in der bis R^ unabhangig voneinander fQr -H -CHa, einen geradkettigen Oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- 
oder mehrfach ungesattigten Aikenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH2, -OH oder - 
COOH substituierte AlkyI- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder for -COOH oder - 
COOR"* steht, wobei R^ ein gesattigter oder ungesSttigter, geradkettiger oder verzweigter 
Kohienwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fur eine optional vorhandene 
Spacergruppe steht, die ausgewahit Ist aus -(CH2)n- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH2)k- mit k = 1 bis 6, - 
C(0)-NH-C(CH3)2- und -C(0>.NH-CH(CH2CH3)-. 

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formein (la, lib und/oder lie, 



in denen und R^ unabhangig voneinander ausgewahit sind aus -H, -CH3, -CH2CH3, 
-CH2CH2CH3, -CH(CH3)2 und X fOr eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahit 
ist aus -(CHzV mit n = 0 bis 4, -COO-(CH2)k- mit k = 1 bis 6, -C{0)-NH-C(CH3)r und -C(0)-NH- 
CH(CH2CH3)-. 



Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1- 
propansulfonsaure (X = -C(0)NH-CH(CH2CH3) in Formel lla), 2-Acrylamido-2-propansulfonsaure 
(X = -C(0)NH-C(CH3)2 in Formel lla), 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH(CH3)CH2- in Formel lla), 2-MethaGrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH{CH3)CH2- in Formel lib), 3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure (X = -<J(0)NH- 
CH2CH(OH)CH2- in Formel lib), Allylsulfonsaure (X = CH2 in Formel lla), Methallylsulfonsaure (X = 
CH2 in Formel lib), Allyloxybenzolsulfonsaure (X = -CH2-O-C6H4- in Fonnel lla), Methallyloxyben- 
zolsulfonsSure (X = -CH2-O-C6H4- in Formel lib), 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfons§ure, 
2-Methyl-2-propen1-sulfonsaure (X = CH2 in Formel lib), Styrolsulfonsaure (X = C6H4 in Formel lla), 
Vinylsulfonsaure (X nicht vorhanden in Formel lla), 3-Sulfopropylacrylat (X = -C(0)NH- 
CH2CH2CH2- in Fonnel lla). 3-SulfopropyImethacryiat (X = -C(0)NH-CH2CH2CH2- in Fonnel lib). 
Sulfomethacrylamid (X = -C(0)NH- in Formel lib), Sulfomethylmethacrylamid (X = -C(0)NH-CH2- in 
Formel lib) sowie wasserlosliche Saize der genannten Sauren. 



H2C=CH-X-S03H 

H2C=C(CH3)-X-S03H (lib). 
H03S-X-(R^)C=C(R>X-S03H (lie). 



(lla), 
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Als weitere ionische oder nichtionogene Moriomere kommen insbesondere ethylenisch ungesSt- 
tigte Verbindungen in Betracht Vorzugsweise betrSgt der Gehalt der erfindungsgemaii verwende- 
ten Polymere an Monomeren der Gruppe iii) weniger als 20 Gew.-%, bezogen auf das Polymer. 
Besonders bevorzugt im zwelten Teil enthaltene Polymere bestehen ledlglich aus Monomeren der 
Gruppen i) und ii). 

Insbesondere bevorzugte Reinigungsmittel enthalten im zwelten Teil ein oder mehrere Copolymere 
aus 

i) einer oder mehrerer ungesattigter Carbonsauren aus der Gruppe Acrylsaure. Methacryl- 
saure und/oder Maleinsaure 

ii) einem oder mehreren Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formeln Ha, lib 
und/oder lie: 

H2C=CH-X-S03H (lla). 
H2C=C(CH3)-X-S03H (lib), 
H03S-X-(R^)C=C(R^)-X-S03H (lie). 

in der und R^ unabhSngig voneinander ausgewahit sind aus ~H, -CH3, -CH2CH3, -CH2CH2CH3, - 
CH(CH3)2 und X fOr sine optional vorliandene Spacergruppe steht, die ausgewahit ist aus -(CH2)n- 
mit n = 0 bis 4. -COO-(CH2)k- mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH3)2- und -C(0)-NH-CH(CH2CH3)- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionlschen oder nichtionogenen Monomeren. 

Die im zwelten teil enthaltenen Copolymere kGnnen die Monomere aus den Gruppen i) und ii) so- 
wie gegebenenfalls iii) in variierenden Mengen enthalten. wobei sSmtliche Vertreter aus der Grup- 
pe i) mit samtlichen Vertretem aus der Gruppe ii) und samtlichen Vertretern aus der Gmppe iii) 
kombiniert werden konnen. Besonders bevorzugte Polymere weisen bestimmte Struktureinheiten 
auf. die nachfolgend beschrieben werden. 

So ist beispielsweise ein erfindungsgemalies RM bevorzugt. das dadurch gekennzeichnet ist, daB 
im zweiten teil ein oder mehrere Copolymere enthalten sind, die Struktureinheiten der Formel HI 

.[CH2-CHCOOH]m-[CH2-CHC(0)-Y.S03H]p- (III),- 

enthalten. in der m und p jeweils fQr eine ganze natQrtiche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fQr 
eine Spacergruppe steht, die ausgewahit ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
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Spacergruppen. in denen Y fur -0-(CH2)„- mit n = 0 bis 4. fQr -0-(C6H4)-, fOr -NH-C(CH3)2- Oder - 
NH-CHCCHaCHa)- steht. bevorzugt sind. 

Diese Polymere warden durch Copolymerisation von AcrylsSure mit einem Sulfonsauregruppen- 
haltigen Acryisaurederivat hergestellt. Copolymerisiert man das Sulfonsauregruppen-haltige Acryl- 
saurederivat mit Methacrylsaure, gelangt man zu einem anderen Polymer, dessen Verwendung im 
zweiten teil der erfindungsgemafien Reinlgungsmittel ebenfalls bevorzugt und dadurcli gekenn- 
zeichnet ist . daR ein oder mehrere Copolymere verwendet werden, die Strui<tureinheiten der For- 
mel IV 



enthalten, in der m und p Jewells fQr eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fOr 
eine Spacergruppe steht, die ausgewShlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatisclien, 
aromatischen oder aralipliatischen Kolilenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergmppen, in denen Y fur -CHCHaV mit n = 0 bis 4, fQr -0-(C6H4)-. fQr -NH-C(CH3)2- oder - 
NH-CKCHaCHa)- steht, bevorzugt sind, 

Vollig analog lassen sich Acrylsaure und/oder Methacrylsaure auch mit Sulfonsauregruppen- 
haltigen Methacrylsaurederivaten copoiymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im Molekul ver- 
andert werden. So sind erfindungsgemaUe Reinlgungsmittel bevorzugt, deren z\A^eiter Tell ein oder 
mehrere Copolymere, die Struktureinheiten der Formel V 



enthalt. in der m und p jeweils fUr eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fOr eine 
Spacergruppe steht, die ausgewahit ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aro- 
matischen Oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y for -0-(CH2)n- mit n = 0 bis 4, fDr -0-(C6H4)-, fur -NH-C(CH3)2- oder - 
NH-CH(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind, ebenfalls eine bevorzugte AusfGhrungsform der vorliegen- 
den Erfindung, genau wie auch Reinigungsmittel bevorzugt sind, die dadurch gekennzeichnet sind, 
dali der zweite Teil ein oder mehrere Copolymere enth^lt, die Struktureinheiten der Formel VI 



-[CH2"C(CH3)COOH]m-[CH2-CHC(0)-Y-S03H]p- 



(IV), 



-[CH2-CHCOOH]n,-[CH2-C(CH3)C(0)-Y-S03H]p- 



(V). 



-[CH2-C{CH3)COOH]m-[CH2-C(CH3)C(0)-Y-S03Hlp- 



(VI). 



enthalten, in der m und p jeweils fQr eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fQr 
eine Spacergruppe steht, die ausgewahit ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
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Spacergruppen, in denen Y fQr -0-(CH2)n- mit n = 0 bis 4, fQr -0-(C6H4)-, far -NH-C(CH3)2- Oder - 
NH-CH(CH2CH3>- steht, bevorzugt sind. 

Anstelle von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure bzw. in Erganzung hierzu kann auch MaleinsSure 
als besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. Man gelangt auf diese 
Weise zu erfindungsgemaB bevorzugten Reinigungsmittetn, die dadurch gekennzelchnet sind, dad 
ein Oder melirere Copolymere im zweiten Teil enthalten sind, die Struktureinlieiten der Formel VII 

-[HOOCCH-CHCOOH]m-[CH2-CHC(0)-Y-S03H]p- (VII), 

enthalten, in der m und p jeweils fQr eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur 
eine Spacergruppe steht, die ausgewahit ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fQr -0-<CH2)n- mit n = 0 bis 4, ftJr -0-(C6H4)-. fQr -NH-C(CH3)2- oder - 
NH-CH(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind und zu Reinigungsmittetn, welche dadurch gekennzeichnet 
sind, daB der zweite Teil ein oder mehrere Copolymere enthcilt. die Struktureinheiten der Formel 
VIII 

-tHOOCCH-CHCO0H]m-[CH2-C(CH3)C(O)O-Y-SO3H]p- (Vlll). 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur 
eine Spacergruppe steht, die ausgewahit ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH2)n- mit n = 0 bis 4. fur -0-{C6H4)-, fQr -NH-C(CH3)2- oder - 
NH-CH(CH2CH3)- steht, bevorzugt sind. 

In den Polymeren konnen die SuifonsSuregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vor- 
liegen, d.h. dad das acide Wasserstoffatom der SulfonsSuregruppe in einigen oder alien Sulfon- 
sauregruppen gegen Metalfionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen Natri- 
umionen, ausgetauscht sein kann. Entsprechende Reinigungsmittel, die dadurch gekennzeichnet 
sind, dail die Sulfonsauregruppen im Copolymer teil- oder vollneutralisiert vorliegen, sind erfin- 
dungsgemali bevorzugt 

Die Monomerenverteilung in den erfindungsgemafi im zweiten Teil enthaltenen Copolymeren be- 
tragt bei Copolymeren, die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten, vorzugsweise je- 
weils 5 bis 95 Gew.-% i) bzw. ii), besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% Monomer aus der Gruppe 
i) und 10 bis 50 Gew.-% Monomer aus der Gruppe H)» jeweils bezogen auf das Polymer. 
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Bei Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt, die 20 bis 85 Gew.-% Monomer aus der 
Gmppe i), 10 bis 60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 5 bis 30 Gew.-% Monomer aus 
der Gruppe iii) entlialten. 

Die Molmasse der erfindungsgemad Im zweiten Tell enthaltenen Poiymere kann variiert warden, 
um die Eigenschaften der Poiymere de'm gewunschten Verwendungszweck anzupassen. Bevor- 
zugte Reinigungsmittel sind dadurch gekennzeiciinet, daft die Copolymere Molmassen von 2000 
bis 200.000 gmor\ vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol'^ und insbesondere von 5000 bis 
15.000 gmol'^ aufweisen. 

Neben dem Zusatznutzen, auf die Dosierung von Regeneriersalz verzichten zu kGnnen, machen 
die erfindungsgemalien Produkte auch die zusatzliche Dosierung eines KlarspQImittels Oberflussig. 
Der KlarspQIeffekt kann dabei deutlich verbessert werden, wenn die erfindungsgemaBen Reini- 
gungsmittel Tenside. insbesondere niciitionische Tenside, enthalten. Die Tenside kGnnen dabei 
sowohl im ersten Teil (der „Basiszusammensetzung") enthalten sein und uber Laugenverschlep- 
pung Oder andere Phanomene In den KlarspQIgang gelangen, als auch Bestandteil des zweiten 
Tells sein, der durch die Beschichtung seine Wirkung im wesentiichen erst im KlarspQIgang der 
Geschirrspulmaschine entfaltet. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind dabei Reinigungsmittel bevorzugt, bei denen der 
zweite Teil zusatzlich 1 bis 50 Gew,-%. vorzugsweise 2.5 bis 45 Gew.-% und insbesondere 5 bis 
40 Gew,-% nichtionische(s) Tensid(e) enthalt, wobei sich die Gewichtsangaben auf den zweiten 
Teil inklusive Beschichtung beziehen. 

Als nictitionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbe- 
sondere primSre Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittllch 1 bis 12 Mol 
Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2- 
Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthal- 
ten kann, so wie sie Qblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alko- 
holethoxylate mit linearen Resten aus Aikoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. 
aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol 
bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Aikoholen gehOren beispielsweise Ci2.i4-Alkohole mit 
3 EO Oder 4 EO, Cs-n-Alkohol mit -7 EO, Ci3.i5-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C12.18- 
Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C12-14- 
Alkohol mit 3 EO und Cia-ia-AIkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen stati- 
stische Mittelwerte dar. die fOr ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein 
kOnnen, Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (nan-ow 
range ethoxylates. NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden konnen auch Fettalkohole 
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mtt mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfursind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO. 30 
EO Oder 40 EO. 

AuBerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel 
RO(G)x eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen Oder methyiverzweigten, insbe- 
sondere in 2-Stellung methylverzweigten aiipliatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 
C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fUr eine Giykoseeinlieit mit 5 Oder 6 C-Atomen, 
vorzugsweise fOr Glucose, steht. Der Oilgomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Mono- 
glykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise 
liegt X bei 1,2 bis 1,4. 

Eine weitere Kiasse bevorzugt eingesetzter nichtionisciier Tenside. die entweder als alleiniges 
niclitionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionisctien Tensiden eingesetzt wer- 
den, sind alkoxylierte, vorzugsweise etiioxylierte oder etiioxylierte und propoxylierte Fettsaurealkyl- 
ester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kolilenstoffatomen in der Alkylkette, 

Aucfi nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N.N- 
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N.N-dihydroxyethylaminoxid, und der FettsSureaikanolamide 
kOnnen geeignet sein. Die IVIenge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr 
als die der ethoxylierten Fettalkohole. insbesondere nicht mehr als die Halfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Forme! (IX), 
I 

R-CO-N-[Z] (IX) 

in der RCO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, r"* fQr Wasserstoff, 
einen AlkyI- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fOr einen linearen oder 
verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen 
steht. Bei den PolyhydroxyfettsSureamiden handelt es sich um bekannte Stoffe. die Qblicherweise 
durch reduktive Aminieoing eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder 
einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, einem FettsSurealkylester 
Oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden konnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der Formel (X), 



wo 02/04588 



PCT/EPO 1/07334 



16 

R^-0-r2 
I 

R-CO-N-H (X) 

in der R fOr einen linearen oder verzweigten AlkyI- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen. 

fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder eInen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen und fur einen linearen. verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest 
Oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstaffatomen steht, wobei Ci-4-AIkyl- oder Phenylreste 
bevorzugt sind und [Z] fQr einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit minde- 
stens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxyiierte oder pro- 
poxylierte Derivate dieses Restes. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzlerten Zuckers erhalten, beispiels- 
weise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder 
N-Aryloxy-substituierten Verblndungen kdnnen durch Umsetzung mit Fettsauremethylestern in 
Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewQnschten Polyhydroxyfettsaureamide Qberfuhrt 
werden. 

Als bevorzugte Tenside werden schwachschaumende nichtionische Tenside eingesetzt. Mit besonde- 
rem Vorzug enthalten die erfindungsgemalien Reinigungsmittel fQr das maschinellen Geschin-spuien 
nichtionische Tenside, insbesondere nichtionische Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alko- 
hole. Insbesondere sind Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs 
mit 12 bis 18 C-Atomen. z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 
bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren bei- 
spielsweise Ci2-i4-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cg-n-Alkohol mit 7 EO, Ci3_i5-AIkohole mit 3 EO, 5 
EO, 7 EO Oder 8 EO, Ci2-i8-AIkohole.mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie 
Mischungen aus Ci2-i4-Alkohol mit 3 EO und Ci2.i8-Alkoho! mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxy- 
iierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fOr ein spezielles Produkt eine ganze oder 
eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homolo- 
genverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden 
konnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfOr sind Talgfettal- 
kohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 

Insbesondere bevorzugt sind erfindungsgemSfie Reinigungsmittel, die ein nichtionlsches Tensid 
enthalten, das einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur aufweist. Demzufolge sind bevor- 
zugte Reinigungsmittel dadurch gekennzeichnet, daK sie im zweiten Tell nichtionische(s) Tensld(e) 
mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20°C, vorzugsweise oberhalb von 25**C, besonders bevor- 
zugt zwischen 25 und 60°C und Insbesondere zwischen 26,6 und 43,3**C, enthalten. 
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Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten Tempera- 
turbereich aufweisen, sind beispielsweise schwachsch3umende nichtionische Tenside, die bei 
Raumtemperatur fast oder hochviskos sein kOnnen. Werden bei Raumtemperaturhochvfskose 
NIotenside eingesetzt. so ist bevorzugt, daB diese eine VIskositat oberhalb von 20 Pas, vorzugs- 
weise oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb 40 Pas aufwelsen. Auch Niotenside, die bei 
Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind bevorzugt. 

Bevorzugt a!s bei Raumtemperatur feste einzusetzende NIotenside stammen aus den Gruppen der 
alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primaren Alkohole und Miscfiungen dieser 
Tenside mit strukturell komplizlerter aufgebauten Tensiden wie Polyoxypropylen/Polyoxy- 
ethylen/Poiyoxypropyien (PO/EO/PO)-Tenside. Solclie (PO/EO/PO)-'Niotenside zeiciinen sich dar- 
uberhinaus durch gute Schaumkontrolle aus. 

In einer bevorzugten AusfQlimngsform der vorliegenden Erfindung ist das nichtionische Tenside 
mit einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, das aus der Reak- 
tion von einem Monohydroxyalkanol Oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mit vorzugswelse 
mindestens 12 Mol, besonders bevorzugt mindestens 15 Mol, insbesondere mindestens 20 Mol 
Ethylenoxid pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol hervorgegangen ist. 

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Niotensid wird aus einem 
geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (Ci6.2o-Alkohol), vorzugsweise einem 
Ci8-Alkohol und mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere minde- 
stens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind die sogenannten „narrow range ethoxylates" 
(siehe oben) besonders bevorzugt. 

Demnach enthalten besonders bevorzugte erfindungsgemaHe Reinigungsmittel ethoxylierte(s) 
Niotensid(e), das/die aus Cs-zo-MonohydroxyalkanoIen oder C6-20"Alkylphenolen Oder Ci6.2o~ 
Fettalkoholen und mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 
Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen wurde{n). 

Das bei Raumtemperatur feste Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich Propylenoxideinheiten im 
Molekul. Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis 
zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen 
Tensids aus. Besonders bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole 
Oder Alkylphenole. die zusatzlich Polyoxyethylen-^Polyoxypropylen Blockcopolymereinheiten auf- 
weisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphenolteil solcher NiotensidmolekQIe macht dabei vorzugsweise 
mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und Insbesondere mehr als 70 
Gew.-% der gesamten Molmasse solcher Niotenside aus. Bevorzugte KlarspQImittel sind dadurch 
aekennzelchnet. daB sie ethoxvlierte und oroooxvlierte Niotenside enthalten. bei denen die Propv- 
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lenoxideinheiten im MolekQI bis zu 25 Gew,-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis 
zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen, enthalten. 

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb Raumtem- 
peratur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen- 
Blockpolymerblends. der 75 Gew,-% eines umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen 
und Polyoxypropylen mit 17 W\o\ Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-*% eines Block- 
Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan und enthal- 
tend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan. 

Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt warden kGnnen, sind beispielsweise 
unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals erhaitlich. 

Ein welter bevorzugtes erfindungsgemSfies Reinigungsmittel enthalt nichtionische Tenside der 
Formel 

R^O[CH2CH(CH3)0]x[CH2CH20]y[CH2CH(OH)R^], 

in der fur einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 
Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R^ einen linearen oder verzweigten Kohlen- 
wasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fur 
Werte zwischen 0,5 und 1 ,5 und y fQr einen Wert von mindestens 15 steht. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) 
Niotenside der Forme! 

R^O[CH2CH(R^)0]x[CH2lkCH(OH)[CH2]jOR^ 

In der R^ und R^ fur llneare oder verzwelgte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aroma- 
tische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R^ fur H oder einen Methyl-, 
Ethyl-. n-Propy!-. iso-Propyl. n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-MethyI-2-Butylrest steht. x fOr Werte zwi- 
schen 1 und 30, k und j fur Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen. 
Wenn der Wert x ^ 2 ist. kann jedes R^ In der obenstehenden Formel unterschledlich sein. und 
R^ sind vorzugsweise llneare oder verzwelgte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aro- 
matlsche Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C- 
Atomen besonders bevorzugt sind. FQr den Rest R^ sind H, -CH3 oder -CH2CH3 besonders bevor- 
zugt. Besonders bevorzugte Werte fQr x liegen Im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 1 5. 
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Wie vorstehend beschrieben, kann jedes in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein, 
falls X ^ 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit In der eckigen Kiammer variiert werden. Steht 
X beispielsweise fOr 3, kann der Rest ausgewShIt werden, urn Ethylenoxid- (R^ = H) oder Pro- 
pylenoxid- (R^ = CH3) Einheiten zu bilden, die in jedweder Relhenfolge aneinandergefQgt sein kon- 
nen. beispielsweise (EO)(PO)(E0), (EO)(EO)(PO), (EO)(EO){EO), (PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EO) 
und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fQr x fst hierbel beispfelhaft gewShIt worden und kann durchaus 
graiier sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und. beispielsweise eine 
grolie Anzahl (EO)-Gruppen. kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlieSt, Oder 
umgekehrt. 

insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der obenste- 
iienden Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so daB sich die vorstehende Forme! zu 

R^O[CH2CH(R^)0]xCH2CH(OH)CH20R2 

vereinfacht. In der letztgenannten Forme! sind R\ und R^ wie oben definiert und x steht fQr 
Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18. Besonders bevor- 
zugt sind Tenside, bei denen die Reste R^ und R^ 9 bis 14 C-Atome aufweisen, R^ fCir H steht und 
X Werte von 6 bis 15 annimmt. 

Fafit man die letztgenannten Aussagen zusammen, sind erfindungsgemalie Reinigungsmitte! be- 
vorzugt, die endgruppenverschlossenen poly(oxyalkylierten) NIotenside der Formel 

R^O[CH2CH(R^)p]x[CH2]kCH(OH)[CH2]jOR^ 

enthalten. in der R^ und R^ fQr lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesSttigte, aliphatische 
Oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R^ fOr H oder 
einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Buty!- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fQr 
Werte zwischen 1 und 30, k und j fQr Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 
stehen, wobei Tenside des Typs 

R^O[CH2CH(R^)0]xCH2CH(OH)CH20R^ 

in denen x fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18 
steht, besonders bevorzugt sind. 

Selbstverstandlich konnen die vorstehend genannten Tenside zusatzlich im ersten Teil der erfin- 
dungsgemgiBen Reinigungsmitte! enthalten sein. Es ist darQber hinaus auch mSglich. daB der 
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zweite Teil tensidfrei formuliert wird und die vorstehend genannten Tenside samtlich im ersten Teil 
vorliegen (siehe unten). 

Neben einem oder mehreren Stoffen aus den Gruppen der GerQststoffe. Acidifizierungsmittel, 
Chelatkomplexbildner oder der belagsinhibierenden Polymere und den optional entiialtenen Tensi- 
den kann der zweite Teil weltere Qbliche Inhaltsstoffe von Reinigungsmittein enthalten. Insbeson- 
dere ein Gehalt an Bleiclimittein und/oder Bleichaktivatoren und/oder Bleichkatalysatoren und/oder 
Enzymen und/oder Kon-osionsinhibitoren (Silberschutzmittein) und/oder Farbstoffen und/oder Duft- 
stoffen inn zweiten Teil kann weitere anwendungstechnische Vorteile bringen. 

Erfindungsgemafi waist der zweite Teil eine geeignete Beschichtung auf, die bewirkt, daS die In- 
haltsstoffe des zweiten Teils im wesentlichen erst im KlarspQIgang der Geschin-spulmaschine frei- 
gesetzt werden und ihre Wirkung entfalten. Eine solche Beschichtung, neudeutsch oft als „Coating" 
bezeichnet, weist in AbhSngigkeit vom gewShlten Material Qblicherweise Starken von 10 bis 1000 
pm auf, wobei Schichtdicken zwischen 20 und 800 pm, insbesondere zwischen 50 und 400 pm im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt sind. 

Die Beschichtung kann dabei einheitlich zusammengesetzt sein, z.B. aus einem einzigen Stoff 
bestehen, es ist aber auch moglich, daB mehrlagige Beschichtungen zum Einsatz kommen, wobei 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung zwei-, drei- oder vierlagige Beschichtungen bevorzugt sind. 

Die Beschichtung schutzt den zweiten Teil vor vorzeitiger Aufiosung im Hauptreinigungsgang und 
eventuellen Zwischenspuigangen. !m KlarspQIgang muli die Beschichtung zugig aufgelost oder 
andersartig zerstort werden. um die Inhaltsstoffe des zweiten Teils freizusetzen. Hierbei kommen 
mehrere Freisetzungsmechanismen in Betracht. die veranderte Eigenschaften der Beschichtungs- 
materialien in Abhangigkeit variierender aufierer Bedingungen nutzen. Auf diese Weise werden in 
der Geschinrspulmaschine vorherrschende Bedingungen. die im Hauptreinigungs- und KlarspQI- 
gang unterschiedlich sind, genutzt, um den zweiten Teil in den KlarspQIgang zu Qberfuhren. Durch 
Anderung der auReren Bedingung „schaltef die Beschichtung und gibt den zweiten Teil frei. Als 
..Schaltef* bieten sich temperaturgesteuerte und/oder enzymgesteuerte und/oder redoxgesteuerte 
und/oder elektrolytgesteuerte und/oder pH-gesteuerte Systeme an. 

Temperaturgesteuerte Systeme konnen beispieisweise darin bestehen. den zweiten Teil mit einer 
Substanz zu beschichten, die erst oberhalb einer bestimmten Temperatur schmilzt und dann weg- 
gespQIt wird oder erst oberhalb einer bestimmten Temperatur im Anwendungsmedium Idslich wird. 
Solche HQIIsubstanzen, die weiter unten ausfQhrlich beschrleben werden, sind beispieisweise Par- 
affine. 

Ein weiterer Mechanismus der Temperatursteuerung ISIlt sich mit Substanzen verwirklichen, die 

eir^K Woi nioHrinon Tomnorofi iron Koecar lAean olc Koi hrthon Qr*Ir»KA Ci iKefon-TAn rY\i¥ AinAr cr\rt£x- 
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nannten „low critical solution temperature" werden als LCST-Substanzen Oder auch als Substan- 
zen mit unterer kritischer Entmischungstemperatur bezeichnet. Urn bei diesen Substanzen eine 
Auflosung bei erstmaligem Wasserzutritt in die Maschine (vor dem Hauptreinigungsgang) zu ver- 
iiindern, mQssen sie mit einer weiteren Beschichtung versehen werden, die sich wShrend des 
Hauptreinigungsgangs lost oder andersartig zerstOrt wird. Bei den heilJen Temperaturen des Rel- 
nigungsgangs schQtzt die LCST-Substanz den zweiten Teil, wahrend sie sich bei den niedrigen 
Temperaturen des KlarspOigangs auflost und die Inhaltsstoffe freisetzt 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Reinigungsmlttel sind daher dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die Beschichtung des zweiten Tells ein LCST-Polymer umfalit 

Das Reinigungsmlttel ISfit sich besonders vorteilhaft in maschinellen Verfahren einsetzen, wo der 
Wirkstoff in einem SpQIgang nach dem Reinigungsschritt freigesetzt werden soil. Beispiele sind das 
maschinelle Reinigen von Geschirr sowohl im Haushalt als auch im gewerblichen Bereich. Durch 
die erfindungsgemalie Konfektionierung bleiben die Wirkstoffe nach einer Wamiebehandlung in 
einem ftussigen Medium, z. B. nach dem HauptspQigang, zumindest teilweise unverandert und der 
Wirkstoff wird erst nach dem Abkuhlen im Anschluss an die Warmebehandlung, also im SpQIgang, 
freigesetzt. 

GemaS der bevorzugten AusfQhrungsfonm der vorliegenden Erfindung wird der zweite Teil mit ei- 
ner LCST-Substanz beschichtet. Diese Substanzen sind in der Regel Polymere. Je nach Anwen- 
dungsbedingungen sollte die untere kritische Entmischungstemperatur zwischen Raumtemperatur 
und der Temperatur der Warmebehandlung, zum Beispiel zwischen 20°C, vorzugsweise 30°C und 
100°C liegen, insbesondere zwischen 30°C und 50°C. Dabei sind Reinigungsmlttel, bei denen die 
untere kritische Entmischungstemperatur des LCST-Polymers zwischen 20°C und QO^'C liegt, be- 
vorzugt. 

Ein im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignetes LCST-Polymer 1st beispielsweise Polyvinyl- 
caprolactam (PVCap). 

Weiter bevorzugte Reinigungsmlttel sind dadurch gekennzeichnet, daS das LCST-Polymer ausge- 
wahlt ist aus Cellulosederivaten, Mono- oder Di-N-alkylierten Acrylamiden. Copolymeren von Mo- 
no- Oder Di-N-substituierten Acrylamiden mit Acrylamiden und/oder Acrylaten bzw. Acrylsauren. 
Die LCST-Substanzen sind besonders bevorzugt ausgewShit aus alkylierten und/oder hydroxyalky- 
lierten Polysacchariden. Ceiluloseethem, Polyisopropylacrylamid, Copolymeren des Polyisopropy- 
lacrylamids sowie Blends dieser Substanzen. Entsprechende Reinigungsmlttel, die dadurch ge- 
kennzeichnet sind, dafi das LCST-Polymer ausgewahit ist aus Ceiluloseethem, Poiyisopropyiacryl- 
amid. Copolymeren des Polyisopropylacrylamids sowie Blends dieser Substanzen, sind erfin- 
dungsgemali bevorzugt. 
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Beispiele fOr alkylierte und/oder hydroxyalkylierte Polysaccharide sind Methylhydroxypropyl- 
methylcellulose (MHPC), EthyI(hydroxyethy!)cel!ulose (EHEC), Hydroxypropylcellulose (HPC), 
Methylcellulose (MC), Ethylcellulose (EC), Carboxymethylcellulose (CMC), . Carboxy- 
methylmethylcellulose (CMMC). Hydroxybutylce!lulose (HBC), Hydroxybutylmethylcellulose 
(HBMC), Hydrdoxyethylcellulose (HEC), Hydroxyethylcarboxymethylcellulose (HECMC), Hydroxy- 
ethylethylcellulose (HEEC), Hydroxypropylcellulose (HPC), Hydroxypropylcarboxymethylcellulose 
(HPCMC), Hydroxyethylmethylcellulose (HEMC), Methylhydroxyethylcelluiose (MHEC). Methylhy- 
droxyethylpropyicellulose (MHEPC), Methylcellulose (MC) und Propylcellulose (PC) und deren 
Gemische, wobei Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Methylhydroxyethylcelluiose und Me- 
thylhydroxyproplcellulose sowie die Alkaiisaize der CMC und die lelcht ethoxylierte MC oder Gemi- 
sche der voranstehenden bevorzugt sind. 

Weitere Beispiele fOr LCST-Substanzen sind Cellulosether sowie Gemische von Celluloseethem 
mit Carboxymethylcellulose (CMC). Weitere Polymere, die eine untere kritische Entmischungstem- 
peratur in Wasser zeigen und die ebenfalls geeignet sind, sind Polymere von Mono- oder Di-N- 
alkyfierten Acrylamiden, Copolymere von Mono- oder DI-N-substitulerten Acrylamiden mit Acrylaten 
und/oder Acrylsauren oder Gemische von miteinander verschlungenen Netzwerken der oben ge- 
nannten (Co)Polymere. Geeignet sind auBerdem Polyethylenoxid oder Copolymere davon, wie 
Ethylenoxid/Propylenoxidcopolymere und Pfropfcopolymere von alkylierten Acrylamiden mit Poly- 
ethylenoxid, Polymethacrylsaure, Polyvinylalkohol und Copolymere davon, Polyvinylmethylether, 
bestimmte Proteine wie Poly(VATGW). eine sich wiederholende Einheit in dem naturlichen Protein 
Elastin und bestimmte Alginate. Gemische aus diesen Polymeren mit Salzen oder Tensiden kGn- 
nen ebenfalls als LCST-Substanz verwendet werden. Durch derartige Zusatze oder durch den 
Vemetzungsgrad der Polymere kann die LCST (untere kritische Entmischungstemperatur) ent- 
sprechend modifiziert werden. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung wird der zweite Teil mit einem 
weiteren Material beschichtet, welches bei einer Temperatur oberhalb der unteren Entmischung- 
stemperatur der LCST-Substanz loslicb ist bzw. einen Schmelzpunkt oberhalb dieser Temperatur 
Oder eine retardierte Losiichkeit aufweist, also oberhalb der unteren Entmischungstemperatur der 
LCST-Schicht freigesetzt werden kann. Diese Schicht dient dazu. das Gemisch aus Wirkstoff und 
LCST-Substanz vor Wasser oder anderen Medien, die diese vor der Warmebehandlung auflosen 
konnen. zu schQtzen. Diese weitere Schicht sollte bei Raumtemperatur nicht flOssig sein und hat 
vorzugsweise einen Schmelzpunkt oder Ervy^eichungspunkt bei einer Temperatur, die gleich oder 
oberhalb der unteren kritischen Entmischungstemperatur des LCST-Polymers liegt. Besonders 
bevorzugt liegt der Schmelzpunkt dieser Schicht zwischen der unteren kritischen Entmischungs- 
temperatur und der Temperatur der Warmebehandlung. In einer besonderen Ausgestaltung dieser 
AusfQhrungsform werden die LCST-Polymere und die weitere Substanz miteinander vermischt und 
auf das zu verkaoselnde Material aufaebracht. 
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Die weitere Substanz weist vorzugsweise einen Schmelzbereich auf, der zwischen etwa 35°C und 
etwa 75°C liegt Das heiGt im vorliegenden Fall, dass der Schmelzbereich innerhalb des angegebenen 
Temperaturintervalls auftritt und bezeichnet nicht die Breite des Schmelzbereichs. 

Die oben genannten Eigenschaften werden in der Regel von sogenannten Wachsen erfullt Unter 
'Wachsen" wird eine Reihe natQrlicher Oder kunstiich gewonnener Stoffe verstanden, die in der Regel 
uber 35°C ohne Zersetzung schmelzen und schon wenig oberhalb des Schmelzpunktes 
verhaitnismaBig niedrigviskos und nicht fadenziehend sind. Sie weisen eine stark 
temperaturabhangige Konsistenz und LOsIichkeit auf. Nach ihrer Herkunfl teilt man die Wachse in drei 
Gruppen ein, die natQrIichen Wachse. chemisch modifizierte Wachse und die synthetischen Wachse. 

Zu den natQrIichen Wachsen zShlen beispielsweise pflanzliche Wachse wie Candelillawachs, 
Carnaubawachs, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs, Reiskeimolwachs, 
Zuckerrohrwachs, Ouricurywachs, Oder Montanwachs, tierische Wachse wie Bienenwachs, 
Schellackwachs, Walrat, Lanolin (Wollwachs), oder Burzelfett, Mineralwachse wie Ceresin Oder 
Ozokerit (Erdwachs), oder petrochemische Wachse wie Petrolatum, Paraffinwachse oder 
Mikrowachse. 



Zu den chemisch modifizierten Wachsen z§hlen beispielsweise Hartwachse wie Montanesterwachse, 
Sassolwachse oder hydrierte Jojobawachse. 

Unter synthetischen Wachsen werden in der Regel Polyalkylenwachse oder Polyalkylenglycolwachse 
verstanden. Als Beschichtungsmaterialien einsetzbar sind auch Verbindungen aus anderen 
Stoffklassen, die die genannten Erfordemisse hinsichtlich des ErsA^eichungspunkts erfullen. Als 
geeignete synthetische Verbindungen haben sich beispielsweise hohere Ester der Phthalsaure, 
insbesondere Dicyclohexylphthalat, das kommerziell unter dem Namen Unimoll® 66 (Bayer AG) 
erhaltlich ist, erwiesen. Geeignet sind auch synthetisch hergestellte Wachse aus niederen 
Carbons^uren und Fettalkoholen, beispielsweise Dimyristyl Tartrat, das unter dem Namen Cosmacol® 
ETLP (Condea) erhaltlich isL Umgekehrt sind auch synthetische oder teilsynthetische Ester aus 
niederen Alkoholen mit Fettsauren aus nativen Quellen einsetzbar In diese Stoffklasse fMllt 
beispielsweise das Tegin® 90 (Goldschmidt). ein Glycerinmonostearat-palmitat. Auch Schellack, 
beispielsweise Schellack-KPS-Dreiring-SP (Kalkhoff GmbH) ist als weitere Substanz einsetzbar. 

Ebenfalls zu den Wachsen im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden beispielsweise die 
sogenannten Wachsalkohole gerechnet Wachsalkohole sind hohermolekulare. wasserunlosliche 
Fettalkohole mit in der Regel etwa 22 bis 40 Kohlenstoffatomen. Die Wachsalkohole kommen 
beispielsweise in Form von Wachsestem hohermolekularer FettsSuren (Wachssauren) als 
Hauptbestandteil vieler natQrlicher Wachse vor Beispiele for Wachsalkohole sind Lignocerylalkohol (1- 
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gegebenenfalls audi Wollwachsalkohole enthalten, womnter man Triterpenold- und Steroidalkohole, 
beispieiswelse Lanolin, versteht, das beispielsweise unter der Handelsbezelchnung Argowax® 
(Pamentier & Co) erhSltlich ist Ebenfalls zumindest anteilig als Besfandteit der Beschichtung 
einsetzbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Fettsaureglycerinester oder Fettsaureal- 
kanolamide aber gegebenenfalls auch wasserunldsliche Oder nur wenig wasserlOsliche 
Polyalkylenglycolverbindungen. 

Weitere geeignete Stoffe mit einem Schmeizpunkt oberhalb der LCST des darunterliegenden Be- 
schichtungsmaterials sind gesattigte adphatische Kohienwasserstoffe (Paraffine). 

Als Beschichtungsmaterialien eignen sich auch alle wasseriesllchen, in Wasser dispergierbaren 
und wasserunldslichen Polymere, die einen Sclimelzpunkt aufweisen, der oberhalb der unteren 
kritischen Entmischungstemperatur des erfindungsgemaB eingesetzten LCST-Polymers liegt oder 
oberhalb dieser Temperatur loslich sind. Geeignete Polymere sind bei Raumtemperatur teste Po- 
lyethylenglycole. Polyvinylalkohole, PolyacrylsSure und deren Derivate. Desweiteren hat sich auch 
Gelatine als geeignet erwiesen. Besonders bevorzugt wird Polyvinyiacetat (PVAc) als Material zum 
Schutz der LCST-Schicht („Topcoating") eingesetzt. 

Mitunter kann es zum Schutz der LCST-Polymerschlcht bereits ausreichen, wenn as durch ein 
wasserlosliches Coating von zunachst kaltem Wasser abgeschirmt wird. Dieses Wasserlosliche 
Coating muB lediglich eine ausreichend verzogerte L5slichkeit aufweisen, so dass die Schicht hin- 
reichend lange stabil ist. Hierfur konnen z.B. Polyalkylenglycole mit bevorzugt hoherem Molekular- 
gewicht eingesetzt werden. 

Der zweite Teil kann In an sich bekannter Weise mit der LOST-Substanz und/oder dem weiteren 
Material beschichtet werden. Hierbei konnen die Substanzen z.B. als Schmeize oder in Form einer 
Losung oder Dispersion aufgespruht werden, oder das Gemisch kann m die Schmeize, Losung 
Oder Dispersion eingetaucht oder in einem geeigneten Mischer damit vermischt werden. Auch das 
Beschichten in einer Wirbelbettapparatur Ist moglich. Beim Spruhverfahren eignen sich alle in der 
Pharmazie und Lebensmitteltechnologie etablierten Verfahren zur Herstellung von beschichteten 
Tabletten, Kapsein und Partikeln. Die Polymersuspension bzw. -losung wird dabei entweder dis- 
kontinuierlich in kleinen Portionen aufgespruht, wobei die PartikelzB. auf einem F6rderband durch 
einen FlQssigkeitsschleier transportiert und anschlieBend im Luflstrom getrocknet werden oder 
kontinuierlich bei gleichzeitiger Trocknung durch den eingeblasenen Luftstrom in Wirbelschicht-, 
FiieBbett- oder FlugschichtumhDIIungsgeraten versprQht. Denkbar ist auch das Dragierverfahren, 
wenn den Dragiersirupen LCST-Polymere in ausreichend hoher Konzentration zugefOgt werden. 
Das Aufbringen der zweiten Schicht erfolgt analog. 
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In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung werden die Inhaltsstoffe des zweiten 
Teils durch eine enzymgesteuerte Beschichtung freigesetzt. Hierbei werden enzymatisch abbauba- 
re (enzymsensitive) Materialien als Beschichtungsmaterial eingesetzt. Die Qblicherweise in Reini- 
gungsmitteln enthaltenen Enzyme bewirken nach einer bestimmten Einwirkzeit einen Abbau des 
enzymsensitiven Beschichtungsmaterials und damit einhergehend eine Freisetzung des oder der 
im zweiten Teil eingescinlossenen Wirkstoffe der Reinigungsmittel. 

Als enzymsensitive IWaterialien kommen vorzugsweise Cellulosederivate. Starke oder StSrkederi- 
vate. partieil oxidierte StSrkederivate, Glyceride, bestimmte Proteine und iVIischungen aus diesen in 
Betraclit. Als Enzyme werden in Reinigungsmittein vorzugsweise Proteasen, Amylasen und/oder 
Lipasen eingesetzt. 

Erfindungsgemafle Mittel konnen dabei so hergestellt werden, dass herkQmmliche teste Reini- 
gungsmittel Oder Komponenten hierfOr, die als Granulate und/oder Agglomerate, als Pellets, Extru- 
date. Tabletten oder in Kapselform vorliegen, mit dem enzymsensitiven Material beschichtet wer- 
den. Werden derartige enzymtialtige Mittel oder Komponenten fQr Reinigungsmittel zusammen mit 
herkommlichen Reinigungsmittein in Reinigungsflotten eingebracht, so erfolgt die Freisetzung der 
eingeschlossenen Wirkstoffe erst nach dem zumindest partiellen Abbau der enzymsensitiven Be- 
schichtungsmaterialien. 

Eine weitere bevorzugte AusfOhmngsform der Erfindung besteht darin, dass als (physiko-)- 
chemischer Schalter, welcher eine kontrollierte Wtrkstofffreisetzung bewirkt, ein Redoxsystem ein- 
gesetzt wird. Wie bei der enzymgesteuerten Wirkstofffreisetzung konnen auch be! der redoxge- 
steuerten WirkstoflTreisetzung die Redox-Materialien als Beschichtungsmaterial insbesondere von 
FormkOrpem, beispieisweise Tabletten, oder Kapsein von Wirkstoffen von Reinigungsmittein ein- 
gesetzt werden. Nach einer bestimmten Einwirkzeit von QblichenA^eise in Reinigungsmittein ent- 
haltenen redoxaktiven Komponenten kommt es zu einer chemischen VerSnderung des redoxsensi- 
tiven Beschichtungsmaterials und damit einhergehend eine Freisetzung des oder der in den be- 
schichteten Formkarpern, Granulaten oder Kapsein eingeschlossenen \Afirkstoffe der Reinigungs- 
mittel. 

Als redoxsensitive Materialien kommen insbesondere oxidationsempfindliche organische und an- 
organische Substanzen einschlielilich Polymeren in Betracht. Besonders bevorzugt ist der Einsatz 
von Polyvinylpyridin als redoxsensitivem Material. Als redoxaktive Inhaltsstoffe von Reinigungs- 
mittein sind insbesondere Oxidatlonsmittel wie Percarbonat und dergleichen, insbesondere In 
Kombination mit Bleichaktivatoren, vor aliem Tetraacetylethylendiamin (TAED) und weitere ubiiche 
Bleichaktivatoren, zu nennen. 
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ErfindungsgemSBe feste Mittel kCnnen dabei so hergestellt werden, daS herkommliche feste Rei- 
nigungsmittel oder Komponenten hierfQr. die als Granulate und/oder Agglomerate, als Pellets, Ex- 
trudate, Tabletten oder in Kapselform vorliegen, mit dem redoxsensitiven Material beschichtet wer- 
den. Werden redoxsensitlve Materialien enthaltende Mittel oder redoxsensitive Materialien enthal- 
tende Komponenten fQr Reinigungsmittel zusammen mit herkommlichen Reinigungsmitteln in Rei- 
nigungsflotten eingebracht, so erfolgt die Fre/setzung der eingeschlossenen Wirkstoffe erst nach 
dem zumindest partiellen oxidativen Abbau der redoxsensitiven Beschichtungsmaterialien. 

Im Rahman der vorliegenden Erflndung kann auch ein (physiko-)chemischer Schalter eingesetzt 
werden, der eine elektrolytgesteuerte Wirkstofffreisetzung bewirkt. Hier kann dabei der Unterschied 
im Elektrolytgehalt zwischen dem Reinigungsgang und dem Kiarspulgang be! maschinellen Ge- 
schirrspulen ausgenutzt werden. Eine weitere bevorzugte AusfQhrungsform der Erfindung betrlfft 
daher ein Reinigungsmittel, bei dem der zweite Teil mit einer elektrolytsensitiven Substanz be- 
schichtet ist, wobei der/die Wirkstoff(e) des zweiten Teils infolge einer auftretenden Anderung der 
Eiektrolytkonzentratlon freigesetzt wird/werden. 

Eine solche Beschichtung mit einem Material, das sich bei niedriger ionenstarke besser lost als bei 
hoher, im folgenden „elektroiytsensitives Material" genannt, setzt den zweiten Teil in Abhangigkeit 
von der Salinitat bet der Anwendung frei. Als elektrolytsensitive Materialien, kommen folgende 
Stoffklassen in Betracht: 

a) Cellulosederivate, z.B. Methylcellulose, Hydroxyethylceliulose, Hydroxypropyiceliulose, Me- 
thylhydroxyethylceliulose, Carboxymethylcellulose mit verschiedenen Substitutionsgraden 

b) Polyvinylalkohole mit verschiedenen Verseifungsgraden und Molekulargewichten 

c) Polyelektrolyte z.B. Polyacrylate und besonders bevorzugt Polystyrolsulfonat 

Diese Materialien besitzen eine gute Ldslichkeit in reinem Wasser oder bei geringer lonenbela- 
stung, werden aber in Gegenwart hoherer Salzkonzentratibnen schwer- oder unloslich. Die jeweils 
benotigte Salzkonzentration, um die Substanzen unloslich zu machen, ist dabei unterschiedlich, 
Auch bei diesen „Schaltern" kann es erforderiich sein, ein zweites Coating aufzubringen, das die 
erste Coatingschicht vor Aufiosung durch reines Wasser zu Beginn des Reinigungsprogramms 
verhindert. 

Betrachtet man den Prozeli des maschinellen Geschirrreinigens. so liegt wShrend des Reinigens 
der pH-Wert der SpQIflotte bei etwa 10. Dementsprechend sind die wesentlichen im Markt erhaltli- 
chen Produkte fOr das maschinelle GeschirrspOlen alkalihaltig. Insbesondere wird bei der Oberwie- 
genden Mehrzahl der maschinellen GeschlrrspQImaschinen und ihrer unterschied lichen Reini- 
gungsprogramme die SpQIflotte nach dem Reinigungsgang abgepumpt und durch Frischwasser 
ersetzt. Dabei kommt es, unabhangig von der Temperatur des Wassers, zu einem Abfall des pH- 



wo 02/04588 



PCT/EPOl/07334 



27 

Werts urn etwa 1 bis 2 pH-Einheiten. Der genaue Wert des pH-Abfails ist hierbei von der in der 
Maschlne verbleibenden Restlaugenmenge abhangig. die bei etwa 2 % llegt 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung kann daher eine pH- 
Wertanderung dazu genutzt werden, Wirkstoffe gezielt freizusetzen. 

In dieser AusfQhrungsform der Erfindung werden dabei solche (physiko-)chemischen Schalter als 
Beschichtungsmaterial for den zweiten Teil eingesetzt, welche bei einer Anderung des pH-Werls 
der Anwendungsflotte eine Anderung der physikalisch-ciiemischen Eigenschaften erfahren. Insbe- 
sondere ist es dabei bevorzugt, dass solche Substanzen als (physiko)-chennisciie Schalter einge- 
setzt werden, die infolge einer in der Anwendungsflotte auftretenden Anderung des pH-Werts eine 
erhohte Loslichkeit in Wasser aufweisen. Alternativ oder zusatzlich sind solche Schaltersubstanzen 
bevorzugt, die bei der entsprechenden Anderung des pH-Werts der Anwendungsflotte eine Ande- 
rung, insbesondere eine Abnahme der Diffusionsdichte aufweisen. Vorteiihaft sind dabei Mittel, 
insbesondere maschinelle GeschirrspGlmittel, die eine Substanz als (physiko-)chemischen Schalter 
enthalten, die bei einer in der Anwendungsflotte auftretenden Anderung des pH-Werts im Bereich 
von 11 bis 6, vorzugsweise von 10 bis 7 eine Anderung ihrer physikalisch-chemischen Eigen- 
schaften erfahrt und dabei vorzugsweise bei einem abnehmenden pH-Wert im Bereich von 10 bis 
7. insbesondere von 10 bis 8. eine erhohte Loslichkeit in Wasser und/oder eine Abnahme der Dif- 
fusionsdichte aufweist. 

Geeignete Substanzen, welche als derartige (physiko-)chemische Schalter eingesetzt werden kon- 
nen, sind basischer Natur und insbesondere basische Polymere und/oder Copoiymere. 

Das Prinzip der pH-abhangigen Wasserloslichkeit beruht in der Regel auf einer Protonierung oder 
Deprotonierung funktioneller Seitengruppen der Polymermolekule. wodurch sich deren Ladungszu- 
stand entsprechend andert. Das Polymer muB nun so beschaffen sein, dass es sich in dem bei 
einem bestimmten pH-Wert stabilen geladenen Zustand in Wasser lost, im ungeladenen Zustand 
bei einem anderen pH-Wert hingegen ausfallt Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es dabei 
bevorzugt, daJS die erfindungsgemafl eingesetzten Polymere bei einem hoheren pH-Wert eine 
niedrigere Wasserloslichkeit aufweisen als bei tieferen pH-Werten oder sogar bei haheren pH- 
Werten wasserunI6slich werden. 

Polymere mit pH-abhangiger Loslichkeit sind insbesondere aus der Pharmazie bekannt Hier wer- 
den z.B. saureunlosliche Polymere verwendet, um Tabletten einen magensaftresistenten, jedoch 
im Darmsaft loslichen Oberzug zu geben. Solche saureunloslichen Polymere basieren meist auf 
Derivaten der Polyacrylsaure, die im sauren Bereich in undissoziierter und dannit unloslicher Form 
vorliegt, im alkalischen Bereich, typischenA^eise bei pH 8 aber neutralisiert wird und als Polyanion in 
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Auch for den umgekehrten Fail - loslich im sauren Bereich, unlQslich im alkalischen Bereich - sind 
im Stand der Technik Beispiele bekannt. Diese Substanzen. bei denen die PolymemnolekQle meist 
aminosubstituierte Seitenketten tragen. warden z.B. zur Hersteflung magensaftloslicher Tabletten- 
QberzQge genutzt. Sie idsen sich in der Regel bei pH-Werten unter 5 auf. Polymere. bei denen die 
Loslichkeitsanderung von loslich nach unlSslich bei hGheren pH-Werten auftritt, sind aus der Phar- 
mazie nicht bekannt, da diese pH-Werte pliysiologiscli keine Bedeutung haben. 

Besonders bevorzugte geeignete Substanzen sind dabei basische (Co-)Polymere, welche Annino- 
gruppen bzw. Aminoalkylgruppen aufweisen. Comonomere konnen beispielsweise Qbliche Acryla- 
te, Methacrylate, Maleinate oder Derivate dieser Verbindungen sein. Ein besonders geeignetes 
Aminoalkyi-iVlethacrylat-Copolymerwird von der Firma Rohm vertrieben (Eudragit®). 

FQr die Anwendung kann aber neben der thermodynamischen LGslichkeit auch die Aufiasungski- 
netik einer verfilmten Substanz oder die Abnahme ihrer mechanischen Stabilitat von Bedeutung 
sein. Die Losungskinetik der erfindungsgemaiS eingesetzten Schaltersubstanzen ist bei Raumtem- 
peratur bis in den alkalischen Bereich pH-abhangig, d.h., dass die Filme bei pH 10 deutlich linger 
stabil sind als bei einem pH-Wert von 8,5, obwohl sie bei beiden pH-Werten themnodynamisch 
loslich sind. 

In einer weiteren AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung werden daher Polymere eingesetzt, 
deren Wasserloslichkeit zwischen dem pH-Wert 6 bis 7 umschlagt und die bei hoheren pH-Werten 
schlechter losilch sind als bei niedrigeren. Geeignete Polymere enthalten, wie bereits oben be- 
schrieben, basische Gruppen, beispielsweise primare, sekundSre oder tertiare Aminogruppen, 
Iminogruppen, Amidogruppen oder Pyridingruppen, allgemein solche, die ein quaternisierbares 
Stickstoffatom besitzen. Diese liegen bei niedrigeren pH-Werten protoniert vor, wodurch das Poly- 
mer I5slich ist. Bei h5heren pH-Werten geht das MolekOI in den ungeladenen Zustand Qber und 
wird unloslich. In der Regel erfolgt der Obergang - im folgenden „Schaltpunkt" genannt, abhangig 
vom pKfl-Wert der basischen Gruppen und von deren Dichte entlang der Polymerkette, im Bereich 
saurer pH-Werte. Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ferner ein Polymer, bei dem 
der Schaltpunkt in einem Bereich zwischen pH 6 und 7 liegt 

Diese Verschiebung des Schaltpunktes geiingt im Prinzip auf folgende Weise: 
Abhangig vom pKe-Wert erfolgt im Bereich hoherer pH-Werte nur noch eine sehr geringe pH- 
abhangige Anderung des Ladungszustandes des Polymers in Losung. Daher muB es gelingen, 
durch diese geringe Anderung des Ladungszustandes die Loslichkeit entscheidend zu beeinflus- 
sen. Das Polymer mufi also genau eine solche Hydrophilie aufweisen. dass es in voilig ungelade- 
nem Zustand unldslich. jedoch bei einer bereits geringen Aufladung I5slich wird. 
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• Copolymerisation eines Monomers mit basischer Funktion mit einem hydrophileren Monomer. 
Durch das Einbauverhaltnis der jeweiligen Comonomeren wird der Schaltpunkt beeinfludt. 

• Hydrophilierung des basische Gruppen tragenden Polymers durch eine polymeranaloge Um- 
setzung. Durch den Modifikationsgrad wird der Schaltpunkt beeinflusst. 

Neben der einfachen Hydrophilierung ist es auch mOglich, basische Funktionen verschiedener pKb- 
Werte einzufOhren. Durch das Verhaitnis beider Gruppen und die resultierende Hydrophilie des 
MolekQis kann der Schaltpunkt beeinflusst warden. 

Ein besonders bevorzugtes Polymer dieser Substanzklasse ist ein N-oxidiertes Polyvinylpyridin. 

Es ist dabei nicht erforderlich, dass sich das Polymer der Beschichtung des zweiten Teiis be! den 
entsprechenden pH-Bedingungen zur Freisetzung des Wirkstoffes vollstandig lost. Es genQgt viel- 
mehr, wenn sich beispielsweise die Permeabilitat eines Polymerfilmes andert und z.B. die Penetra- 
tion von Wasser in die Wirkstoffformuiierung ermoglicht wird. Dadurch kann ein Sekundareffekt, 
z.B. die Aktivierung eines Brausesystems Oder die Quellung eines wasserquelibaren Sprengmit- 
tels, die insbesondere aus der Pharmazie bekannt sind, fQr die voHstandige Freisetzung des Wirk- 
stoffs sorgen. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungform der Erfindung werden zusatzlich zu den obenge- 
nannten Schaltern sogenannte pH-Shift-Booster eingesetzt. Hierdurch kann zumindest im Qber- 
wiegenden MaBe verhindert werden. dass nach dem KlarspQigang RQckstande, die insbesondere 
aus der pH-Wert-abh^ngig I5slichen Substanz selbst bestehen, gefunden werden, Geeignete pH- 
Shift-Booster sind im Sinne dieser Erfindung alle Substanzen und Formulierungen, die in der Lage 
sind. das Ausmafi des pH-Shifts entweder lokal, d.h. in der direkten Umgebung der jeweils ver- 
wendeten pH-Shift-sensitiven Substanz, oder auch generalisiert, d.h. in dergesamten Spulflotte, zu 
vergrofiern. Hierzu zahlen alle organischen und/oder anorganischen wasserloslichen SSuren bzw. 
sauer reagierende Saize, insbesondere mindestens eine Substanz aus der Gruppe der Alkylben- 
zolsulfonsauren. AlkylschwefelsSuren. Citronensaure, Oxalsaure und/oder Alkalimetallhydrogen- 
sulfate. 

Der pH-Shift-Booster kann in das Reinigungsmittel eingearbeitet werden. In einer weiteren AusfQh- 
rungsfomi der Erfindung ist es aber auch moglich, den pH-Shift-Booster entweder nach Ende des 
Reinigungsgangs bzw. zu Beginn des Klarspulgangs extern der Maschine zuzufuhren oder durch 
ein spezielles Delivery-System (durch Beschichtung mit einem sich langsam losenden Beschich- 
tungsmittel) oder durch Diffusion aus einem Matrixmaterial freizusetzen. 

Wie bereits erwahnt, kann die Beschichtung des zweiten Teils der erfindungsgemalien Reini- 
gungsmittel auch aus mehreren Schichten bestehen. Zum Teil ist dies notwendig, um bestimmte 
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he oben). zum Teil kann aber auch ein Untercoating erforderlich sein, urn einen gut haftenden und 
gleichmalSigen Untergrund fQr das funktionelle Coating zu schaffen. Selbstverstandlich ist auch die 
Kombination eines Untercoatings mit einem funktlonellen Coating und einer weiteren Schutzschicht 
denkbar. Bei dieser AusfQhrungsform besitzt der zweite Teil eine dreischichtige Beschichtung. Rei- 
nigungsmittel, bei denen die Beschichtung des zweiten Teils aus mehreren Coatingschichten, vor- 
zugsweise aus zwei oder drei Coatingschichten, besteht, sind erfindungsgemali bevorzugt 

Es folgt eine Beschreibung bevorzugter Coatingmateria!ien fQr Untercoatings Oder fur SulSere Be- 
schichtungen, die das „funktionelle Coating" gegebenenfalls schutzen. 

Bevorzugte Coatingmaterialien fur eine optionale innere oder auBere Coatingschicht sind die aus 
dem Stand der Technik bekannten Polymere. Insbesondere sind Reinigungsmittef bevorzugt. bei 
denen die Coatingschicht auf dem zweiten Teil aus einem Polymer mit einer Molmasse zwischen 
5000 und 500.000 Dalton, vorzugsweise zwischen 7500 und 250.000 Dalton und insbesondere 
zwischen 10.000 und 100.000 Dalton. besteht. Im Hinblick auf die Median, in die Reinigungsmittel 
Qblicherweise eingebracht werden, sind insbesondere Reinigungsmittel bevorzugt, bei denen die 
Suliere Coatingschicht auf dem zweiten Teil aus einem wasserloslichen Polymer besteht. 

..Solche bevorzugten Polymere konnen synthetischen oder natQrlichen Ursprungs sein. Werden 
Polymere auf nativer oder teiinativer Basis als Coatingmateria! eingesetzt, so ist das Coatingmate- 
rial vorzugsweise ausgewahit aus einem oder mehreren Stoffen aus der Gruppe Carrageenan. 
Guar, Pektin, Xanthan, Cellulose und ihren Derivate, StSrke und ihren Derivaten sowie Gelatine. 

Carrageenan ist ein nach dem irischen KQstenort Carragheen benannter. gebildeter und ahnlich 
wie Agar aufgebauter Extrakt aus nordatlantischen, zu den Florideen zahlenden Rotalgen. Das aus 
dem Heifiwasserextrakt der Algen ausgefallte Carrageenan ist ein farbloses bis sandfarbenes Pul- 
ver mit Molmassen von 100000-800000 und einem Sulfat-Gehalt von ca. 25%, das in warmem 
Wasser sehr leicht loslich ist. Beim Can^ageenan unterscheidet man drei Hauptbestandteile: Die 
gelbbildende /-Fraktion besteht aus D-Galaktose-4-sulfat und 3,6-Anhydro-a-D-galaktose, die 
abwechseind in 1,3- und 1,4-Steilung glycosidisch verbunden sind {Agar enthalt demgegenOber 
3,6-Anhydro-a-L-galaktose). Die nicht gelierende l-Fraktion ist aus 1,3-g)ykosidisch verknDpften D- 
Galaktose-2-sulfat und 1 ,4-verbundenen D-Galaktose-2,6-disulfat-Resten zusammengesetzt und in 
kaltem Wasser leicht loslich. Das aus D-Galaktose-4-sulfat in 1,3-Bindung und 3,6-Anhydro-a-D- 
galaktose-2-sulfat in 1 ,4-Bindung aufgebaute i-Carrageenan ist sowohl wasserldslich als auch gei- 
bildend. Weitere Carrageenan-Typen werden ebenfalls mit griechischen Buchstaben bezeich- 
net: a, p, y. \i, v, ^, tc, a>, x- Auch die Art vorhandener Kationen (K, NH4, Na. Mg, Ca) beeinfluBt die 
Loslichkelt der Carrageenane. Halbsynthetische Produkte. die nur eine lonen-Sorte enthalten und 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls als Coatingmaterialien einsetzbar sind, werden 
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Das im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Coatingmateriai einsetzbare Guar, auch Guar- 
Mehl genannt, ist ein grauweifies Pulver. das durch Mahlen des Endosperms der ursprQnglich im 
indischen und pakistanischen Raum endemischen. inzwischen auch in anderen LSndem, z.B. im 
SQden der USA, kultivierten, zur Familie der Leguminosen gehorenden Guarbohne (Cyamopsis 
tetragonobolus) gewonnen wird. Hauptbestandteli des Guar ist mit bis zu ca, 85 Gew.-% der Trok- 
kensubstanz Guaran (Guar-Gummi, Cyamopsis-Gummi); Nebenbestandteile sind Proteine, Lipids 
und Cellulose. Guaran selbst ist ein Polygaiactomannan, d.h. ein Polysaccharid, dessen lineare 
Kette aus niciitsubstituierten (sielie Fomnel XI) und in der C6-Position mit einem Galactose-Rest 
substituierten (sietie Formel (XII) Mannose-Einheiten in a-D-(1-»4)-Verknupfung aufgebaut Ist. 




Das Verhaitnis von XI:XII betragt ca. 2:1; die Xll-Einheiten sind entgegen ursprunglicher Annah- 
men nicht streng alternierend, sondern in Paaren oder Tripletts im Polygaiactomannan-iVIolekai 
angeordnet. Angaben zur Molmasse des Guarans variieren mit Werten von ca. 2,2-10^- 
2,2-10^ g/mol in Abiiangigkeit vom Reinlieitsgrad des Poiysaccharids - der hohe Wert wurde an 
einem hochgereinigten Produkt ermlttelt - signifikant und entsprechen ca. 1350-13500 Zucker- 
Einheiten/IVlakromolekUl. In den meisten organischen Losungsmitteln ist Guaran unloslich. 

Die ebenfalls als Coatingmateriai einsetzbaren Pektine sind hochmolekulare glykosidlsche Pflan- 
zenstoffe, die in FrQchten, Wurzein und Biattem sehr verbreitet sind. Die Pektine bestehen im we- 
sentlichen aus Ketten von 1 ,4-a-glykosid. verbundenen Galacturonsaure-Einheiten, deren Saure- 
gruppen zu 20-80% mit Methanol verestert sind, wobei man zwischen hochveresterten {>50%) 
und niedrigveresterten Pektinen (<50%) unterscheidet. Die Pektine haben eine Faltblattstruktur 
und stehen damit in der Mitte Starke- und Cellulose-MolekDIen. Ihre IViakromolekGle enthalten noch 
etwas Glucose, Galactose, Xylose und Arablnose und weisen schwach saure Eigenschaften auf. 
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Obst-Pektin enthalt 95%, ROben-Pektin bis 85% Galacturonsaure. Die Molmassen der verschiede- 
nen Pektine variieren zwischen 10000 und 500000. Auch die Struktureigenschaften sind stark vom 
Polymerisationsgrad abhangig; so bilden z.B. die Obst-Pektine in getrocknetem Zustand asbestar- 
tige Fasern, die Flachs-Pektine dagegen feine, kornige Pulver. 

Die Pektine werden durch Extraktion mit verdunnten SSuren vorwiegend aus den inneren Anteilen 
von Citrusfruchtschalen, Obstresten Oder auch ZuckerrQbenschnttzeIn hergestellt 

Auch Xanthan ist als auBeres Coatingmaterial fQr den zweiten Teil erfindungsgemaii einsetzbar. 
Xanthan ist ein mikrobielles anionisches Heteropolysaccharid, das von Xanthomonas campestris 
und einigen anderen Species unter aeroben Bedingungen produziert wird und eine Molmasse von 
2 bis 15 Millionen Dalton autweist. Xanthan wi'rd aus einer Kette mit p-1,4-gebundener Glucose 
(Cellulose) mit Seitenketten gebildet. Die Struktur der Untergruppen besteht aus Glucose, Manno- 
se, Glucuronsaure, Acetat und Pyruvat, wobei die Anzahl der Pyruvat-Einheiten die Viskositat des 
Xanthan bestimmt. Xanthan ladt sich durch foigende Formel beschreiben; 
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H3C— C— O— CH2 




Gnjndeinheit von Xanthan 
Die Cellulosen und ihre Derivate sind ebenfalls als Coatingmateriaiien geeignet. Reine Cellulose 

weist die formale Bruttozusammensetzung (C6Hio05)n auf und stellt formal betrachtet ein p-1 ,4- 

Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerselts aus zwei MolekQIen Glucose aufgebaut ist Geeignete 

Cellulosen bestehen dabei aus ca. 500 bis 5000 Glucose-Einheiten und haben demzufolge durch- 

schnittliche Molmassen von 50.000 bis 500.000. Als Coatingmaterial auf Cellulosebasis venA/end- 

bar sind im Rahmen der vorliegenden Erfmdung auch Cellulose-Derivate, die durch polynneranalo- 

ge Reaktionen aus Cellulose erhaltlich sind. Solche chemisch modifizierten Cellulosen umfassen 

dabei beispielsweise Produkte aus Verestenjngen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy- 

Wasserstoffatome substitulert wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hydroxy-Gruppen ge- 

gen funktionelle Gruppen, die nicht Qber ein Sauerstoffatom gebunden sind. ersetzt wurden. lassen 

sich als Ceilulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Cellulose-Derivate fallen beispielsweise 

Alkaiicellulosen, Carboxymethylcellulose (CMC), Celluloseester und -ether sowie Aminocellulosen. 

Neben Cellulose und Cellulosederivaten konnen auch (modiflzierte) Dextrine, Starke und StSrkede- 
n'vate ais Coatingmateriaiien eingesetzt werden. 

Als nichtionische organische Coatingmateriaiien geeignet sind Dextrine, beispielsweise Oligomere 
bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von St^rken erhalten werden 
konnen. Die Hydrolyse kann nach Qblichen. beispielsweise sSure- oder enzymkatalysierten Verfah- 
ren durchgefOhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydrolyseprodukte mit mittleren Moi- 

moccAn Jm Roroir^h \rnr\ AHCi Kic ROnnnfl n/mnl Dahoi ict oin Pnl\/QarrhartH mit pinAm n«YtroRA- 
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Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40. insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein 
gebrauchliches Mail fOr die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, 
welche ein DE von 100 besitzt, ist. Brauchbar sind sov\^ohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 
und 20 und Trockenglucosesirxipe mit einem DE zwischen 20 und 37 ais auch sogenannte Gelb- 
dextrine und Weiddextrine mit holieren Molmassen Im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol. 

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es s'lch um deren Umsetzungsprodukte mit 
Oxidationsmittein, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktlon des Saccharidrings 
zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Ein an Cg des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann be- 
sonders vorteilhaft sein. 

Auch St§rke kann als Coatingmaterial fQr den zweiten Teil eingesetzt werden. Starke ist ein Homo- 
glykan. wobei die Glucose-Einheiten a-glykosidisch verknQpft sind. Starke ist aus zwei Kompo- 
nenten unterschiedlichen Molekulargewichts aufgebaut: Aus ca. 20-30% geradkettlger Amylose 
(MG. ca. 50.000-150.000) und 70-80% verzweigtkettigem Amylopektin (MG. ca. 300.000- 
2.000.000). daneben sind noch geringe IWengen Lipide, PhosphorsSure und Kationen enthalten. 
W^hrend die Amylose infolge der Bindung in 1,4-Stellung lange, schraubenformige, verschlungene 
Ketten mit etwa 300-1200 Glucose-Molekulen bildet, verzweigt sich die Kette beim Amylopektin 
nach durchschnittiich 25 GIucose-Bausteinen durch 1,6-Bindung zu einem astahnlichen Gebilde 
mit etwa 1500-12000 Molekuien Glucose. Neben reiner Starke sind als Coatingmaterialien im 
Rahman der voriiegenden Erfindung auch Starke-Derivate, die durch polymeranaloge Reaktionen 
aus StSrke erhaltlich sind, geeignet. Seiche chemisch modifizierten StSrken umfassen dabei 
beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy- 
Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch StSrken. in denen die Hydroxy-Gruppen gegen 
funktioneile Gruppen, die nicht Qber ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt wurden, lassen sich 
als StSrke-Derivate einsetzen. In die Gruppe der StSrke-Derivate fallen beispielsweise 
Alkalistarken. Carboxymethylstarke (CMS). StSrkeester und -ether sowie Aminost^rken. 

Unter den Proteinen und modifizierten Proteinen hat Gelatine als Coatingmaterial eine herausra- 
gende Bedeutung. Gelatine ist ein Polypeptid (Molmasse: ca. 15.000->250.000 g/moi). das vor- 
nehmlich durch Hydrolyse des in Haut und Knochen von Tieren enthaltenen Kollagens unter sau- 
ren oder alkalischen Bedingungen gewonnen wird. Die Aminosauren-Zusammensetzung der Gela- 
tine entspricht weitgehend der des Kollagens, aus dem sie gewonnen wurde, und variiert in Ab- 
hangigkeit von dessen Provenienz. Die Verwendung von Gelatine als wasserlosliches HQIimaterial 
ist insbesondere in der Pharmazie in Form von Hart- oder Weichgelatinekapsein SuKerst weit ver- 
breitet. 



Weitere als auHere Coatingmaterialien fOr den zweiten Teil einsetzbare Polymere sind synthetische 

PnlvmArft Hip vnm iriRWPiRR waRSPrniipMKar iinH/nHop u/accprloclirh QinH .^snlr^ho C>nl\/moro aiif 
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sysnthetlscher Basis konnen fur die gewunschte Coatingdurchlassigkeit bei Lagerung und Auflo- 
sung der Coatingschicht bei Anwendung „malSgeschneidert" werden. Besonders bevorzugte erfin- 
dungsgemafie Reinigungsmittel sind dadurch gekennzeichnet, dali das auliere Coating material fQr 
den zweiten Teil ausgewahit ist aus einem Polymer oder Polymergen^iisch, wobei das Polymer 
bzw. mindestens 50 Gew.-% des Polymergemischs ausgewahit ist aus 

a) wasserl5slichen nichtionischen Polymeren aus der Gruppe der 

a1 ) Polyvinylpyrrolidone, 

a2) VinylpyrroIidonA/inylester-Copolymere, 

a3) Celluloseether 

b) wasseridslichen amphoteren Polymeren aus der Gruppe der 

b1 ) Alkylacrylamid/Acrylsaure-Copolymere 
b2) Alkylacryiamid/Methacrylsaure-Copolymere 
bS) Alkyiacryiamid/Methyimethacrylsaure-Copolymere 
b4) Alkylacrylamid/AcryIsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsaure-Copolymere 
bS) Alkylacrylamid/Methacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsaure-Copolymere 
b6) AlkyIacrylamid/Methylmethacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsaure- 
Copolymere 

b7) Alkylacrylamid/Alkymethacrylat/Alkylaminoethylmethacrylat/Alkylmethacrylat- 

Copolymere 
b8) Copolymere aus 

b8i) ungesattigten Carbonsauren 

b8ii) kationisch derivatisierten ungesattigten Carbonsauren 

bSiii) gegebenenfalls weiteren lonischen oder nichtionogenen Monomeren 

c) wasserloslichen zwitterionischen Polymeren aus der Gruppe der 

c1) Acrylamidoalkyltrialkyiammoniumchlorid/Acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkall- 
und Ammoniumsaize 

c2) Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Methacrylsaure-Copolymere sowie deren 

Alkali- und Ammoniumsaize 
c3) Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere 

d) wasserlGslichen anionischen Polymeren aus der Gruppe der 



H 1 \ \/in\/lpr.Rtat/r;rntnnRiii iria-P.nnnlvmp.rfi 
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62) VinylpyrroMdonA/inylacrylat-Copolymere 

d3) Acrylsaure/Ettiylacrylat/N-teit Butylacrylamid-Terpolymere 

d4) Pfropfpolymere aus Vinylestem. Estern von AcrylsSure oder Methacryls^ure allein 
Oder im Gemisch, copolymerisiert mit CrotonsSure, AcfylsSure oder Methacrylsaure mit Polyal- 
kylenoxiden und/oder Polykalkylenglycolen 
d5) gepropften und vernetzten Copoiymere aus der Copolymerisation von 
d5i) mindesten einem Monomeren vom nicht-ionischen Typ, 

dSii) mindestens einem Monomeren vom ionischen Typ, 
dSiii) von Polyethylenglycol und 
dSiv) einem Vernetzter 
d6) durch Copolymerisation mindestens eines Monomeren jeder der drei folgenden Grup- 
pen erhaltenen Copoiymere: 

d6i) Ester ungesattigter Alkoliole und kurzkettiger gesattigter Carbons^uren 

und/oder Ester kurzkettiger gesattigter Alkohole und ungesattigter Carbon- 
sauren, 

d6ii) ungesattigte CarbonsSuren, 

d6iii) Ester langkettiger Carbonsauren und ungesattigter Alkohole und/oder 
Ester aus den Carbonsauren der Gruppe d6ii) mit gesattigten Oder unge- 
sattigten, geradkettigen oder verzweigten Cs-ie-Alkoinols 
d7) Terpolymere aus Crotonsaure, Vinylacetat und einem Allyl- oder Methallylester 
d8) Tetra- und Pentapolymere aus 

d8i) Crotonsaure oder Allyloxyessigsaure 

dSii) Vinylacetat Oder Vinylpropionat 

dSili) verzweigten Allyl- oder Methallylestern 

dSiv) Vinylethern, VInylestenm oder geradkettigen Allyl- oder Methallylestern 
d9) Crotonsaure-Copolymere mit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe 

Ethyien, Vinylbenzol, Vinymethylether. Acrylamid und deren wasserlosllcher Saize 
d10) Terpolymere aus Vinylacetat. Crotonsaure und Vinylestem einer gesattigten aliphati- 

schen in a-Steilung verzweigten Monocarbonsaure 

e) wasserlosiichen kationischen Polymeren aus der Gruppe der 

e1 ) quatemterten Cellulose-Derivate 

e2) Polyslloxane mit quatemaren Gruppen 

e3) kationischen Guar-Derlvate 

e4) polymeren Dimethyldiallylammoniumsaize und deren Copoiymere mit Estem und Ami- 
den von Acrylsaure und MethacrylsSure 

e5) Copoiymere des Vinylpyrrolidons mit quatemierten Derivaten des Dialkylaminoacrylats 
und -methacrvlats 
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e6) Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere 
el) quatemierter Polyvinylalkohol 

e8) unter den INCl-Bezeichnungen Polyquatemium 2, Polyquatemium 17, Polyquatemium 
18 und Polyquatemium 27 angegeben Polymere. 

Wasserlosliche Polymere im Sinne der Erfindung sind solche Polymere, die bei Raumtemperatur in 
Wasser zu mehr als 2,5 Gew.-% loslich sind. 

Die aufieren Coatings des zweiten Teils der erfindungsgemalien Reinigungsmittel konnen dabei 
aus einzelnen der vorstehend genannten Polymere hergestellt sein, es kbnnen aber auch Mi- 
schungen oder mehrlagige Schichtaufbauten aus den Poiymeren verwendet werden. Die Polymere 
werden nachfolgend naher beschrieben. 

Erfmdungsgemaft bevorzugte wasserlosliche Polymere sind nichtionisch. Geeignete nicht- 
ionogene Polymere sind beispielsweise: 

Polyvinylpyrrolidone, wie sie beispielsweise unter der Bezeichnung Luviskol® (BASF) vertrie- 
ben werden. Polyvinylpyrrolidone sind bevorzugte nichtionische Polymere im Rahmen der Er- 
findung. 

Polyvinylpyrrolidone [Poly(1-vinyl-2-pyrrolidinone)], Kurzzeichen PVP, sind Polymere der allg. 
Fonnel (XIII) 



die durcii radikalische Polymerisation von 1-Vinylpyrrolidon nach Verfahren der L5sungs- oder 
Suspensionspolymerisation unter Einsatz von Radikalbildnem (Peroxide, Azo-Verbindungen) als 
Initiatoren hergestellt werden. Die ionische Polymerisation des Monomeren liefert nur Produkte mit 
niedrigen Molmassen. HandeisQbliche Polyvinylpyrrolidone haben Molmassen im Bereich von ca. 
2500-750000 g/mol, die Qber die Angabe der K-Werte charakterisiert werden und - K-Wert- 
abh^ngig - GlasQbergangstemperaturen von 130-175** besitzen. Sie werden als weiBe, hygrosko- 
pische Pulver oder als wSBrige. Losungen angeboten. Polyvinylpyrrolidone sind gut loslich in Was- 
ser und einer Vielzahl von organischen Losungsmittein (Alkohole, Ketone, Eisessig, Ghlorkohlen- 
wasserstoffe, Phenole u.a.). 




(XIII). 
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Vinylpyrrolidon/Vinylester-Copolymere, wie sie beispielsweise unter dem Warenzeichen 
Luviskol® (BASF) vertrieben werden. Luviskol® VA 64 und Luviskol® VA 73. jeweils Vinylpyr- 
rolidon/Vinylacetat-Copolymere, sind besonders bevorzugte nichtionische Polymere. 

Die Vinylester-Polymere sind aus Vinylestern zugangliche Polymere mit der Gruppierung der For- 
mel (XIV) 




als charakteristischem Grundbaustein der MakromolekQIe. Von diesen haben die Vinylacetat- 
Polymere (R = CH3) mit Polyvinylacetaten als mit Abstand wichtigsten Vertretem die groSte techni- 
sche Bedeutung. 

Die Polymerisation der Vinylester erfolgt radikalisch nach unterschiedlichen Verfahren (LOsungs- 
poiymerisation, Suspensionspolymerisation, Emuisionspolymerisation. Substanzpolymerisation.). 
Copolymere von Vinylacetat mit Vinylpyrrolidon enthalten Monomereinheiten der Formeln (XII!) und 
(XIV) 

Celluloseether. wie Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethylcellulose und Methylhydroxypro- 
pylcellulose, wie sie beispielsweise unter den Warenzeiclien Culminal® und Benecel® 
(AQUALON) vertrieben werden. 

Celluloseether lassen sich durch die allgemeine Forme! (XV) beschreiben, 




(XV). 



in R for H Oder einen AlkyI-, Alkenyi-. Alkinyl-, Aryl- Oder Alkylarylrest steht. In bevorzugten Pro- 
dukten steht mindestens ein R In Formel (XI) for -CHaCHaCHs-OH oder -CH2CH2-OH. Cellulo- 
seether werden technisch durch Veretherung von /Mkalicellulose (z.B. mit Ethylenoxid) hergestellt. 
Celluloseether werden charakterisiert Qber den durchschnittlichen Substitutionsgrad DS bzw. den 



wo 02/04588 



PCT/EPOl/07334 



39 

molaren Substitutionsgrad MS, die angeben, wieviele Hydroxy-Gruppen einer Anhydroglucose- 
Einheit der Cellulose mit dem Veretherungsreagens reagiert haben bzw. wieviel mo! des Ver- 
etherungsreagens im Durchschnitt an eine Anhydroglucose-Einheit angelagert wurden. Hydroxy- 
ethylcellulosen sind ab einem DS von ca. 0,6 bzw. einem MS von ca. 1 wasserlOslich. HandelsQbli- 
che Hydroxyethyl- bzw. Hydroxypropylcellulosen haben Substitutionsgrade im Bereich von 0,85- 
1,35 (DS) bzw. 1,5-3 (MS). Hydroxyethyl- und -propylcellulosen werden als gelblich-weilie, 
geruch- und geschmacklose Pulver in stark unterschiedlichen Polymerisationsgraden vermarktet. 
Hydroxyethyl- und -propylcellulosen sind in kaitem und heiliem Wasser sowie in einigen 
(wasserhaltigen) organischen LSsungsmitteln loslich, In den meisten (wasserfreien) organischen 
Losungsmitteln dagegen unloslich; ihre waBrigen L5sungen sind relativ unempfindlich gegenuber 
Anderungen des pH-Werts oder Elektrolyt-Zusatz. 

Polyvinylalkohole, kurz als PVAL bezeichnet. sind Polymere der aligemeinen Struktur 

[-CH2-CH(0HHn 

die in geringen Anteilen auch Struktureinheiten des Typs 

[-CH2-CH(OH)-CH(OH)-CH2l 

enthalten. Da das entsprechende Mononner, der Vinylalkohol, in freier Form nicht bestandig ist, 
werden Polyvinylalkohole uber polymeranaloge Reaktionen durch Hydrolyse, technisch insbeson- 
dere aber durch aikalisch katalysierte Umesterung von Polyvinyiacetaten mit Aikoholen (vorzugs- 
weise Methanol) in Losung hergestelit. Durch diese technlschen Verfahren sind auch PVAL zu- 
ganglich, die einen vorbestimmbaren Restanteil an Acetatgruppen enthalten. 

HandelsQbliche PVAL (z.B. MowioI®-Typen der Firma Hoechst) kommen als weiB-gelbliche Pulver 
Oder Granulate mit Polymerisationsgraden im Bereich von ca. 500-2500 (entsprechend Molma- 
ssen von ca. 20.000-100.000 g/mol) in den Handel und haben unterschledliche Hydrolysegrade 
von 98-99 bzw. 87-89 Mol-%. Sie sind also teilverseifte Polyvinylacetate mit einem Restgehalt an 
Acetyl-Gruppen von ca. 1-2 bzw. 11-13 Moi-%. 

Die Wasserloslichkeit von PVAL kann durch Nachbehandlung mit Aldehyden (Acetalisierung), 
durch Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen oder durch Behandlung mit Dichromaten, Borsaure. 
Borax verringem und so gezielt auf gewQnschte Werte einstellen. 

Weitere erfindungsgemali geeignete Polymere sind wasserl6sliche Amphopolymere. Unter dem 
Oberbegriff Ampho-Polymere sind amphotere Polymere, d.h. Polymere, die im MolekQl sowohl 
frpjft AminnnninoRn als fivjch frele -COOH- oder SOoH-Gruooen enthalten und Tiir Aii.<%hildiinn in- 
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nerer Salze befahigt sind, zwitterionische Polymere, die im MoIekQI quartare Ammoniumgruppen 
und -COO"- Oder -SOa'-Gruppen enthalten, und solche Polymere zusammengefaBt, die -COOH- 
oder SOsH-Gruppen und quartare Ammoniumgruppen enthalten. Ein Beispiel fOr ein erfindungs- 
gem^G einsetzbares Amphopolymer ist das unter der Bezeichnung Amphomer® erhaltliche Acryl- 
harz, das ein Copolymer aus tert.-Butylaminoethylmethacrylat, N-(1,1,3,3-Tetramethytbutyl)acryl- 
amid sowie zwei oder mehr Monomeren aus der Gruppe AcrylsSure. MethacrylsSure und deren 
einfaclien Estem darstellt. Ebenfalls bevorzugte Amphopolymere setzen sich aus ungesSttigten 
Carbonsauren (z.B. Acryl- und Methacrylsaure), kationisch derivatisierten ungesattigten Carbon- 
sauren (z.B. Acrylamidopropyl-trimethyl-ammonlumchlorid) und gegebenenfalls weiteren ionischen 
Oder nichtionogenen Monomeren zusammen. Terpolymere von Acrylsaure, Methylacrylat und 
Methacrylamidopropyltrimoniumchlorid, wie sie unter der Bezeichnung Merquat®2001 N im Handel 
erhaltlich sind, sind erfindungsgemaG besonders bevorzugte Ampho-Polymere. Weitere geeignete 
amphotere Polymere sind beispielsweise die unter den Bezeichnungen Amphomer® und Ampho- 
mer® LV-71 (DELFT NATIONAL) erhaltlichen Octylacrylamid/Methylmethacrylat/tert.- 
Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere. 

Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/Acrylsaure- bzw. -Methacrylsaure-Copolymerisate und 
deren Alkali- und Ammoniumsaize sind bevorzugte zwitterionlsciie Polymere. Weiterhin geeignete 
zwitterionische Polymere sind Methacroyiethylbetain/Methacrylat-Copolymere. die unter der Be- 
zeichnung Amersette® (AMERCHOL) im Handel erhaltlich sind. 

ErfindungsgemSfi geeignete anionisciie Polymere sind u. a,: 

Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen Re- 
syn® (NATIONAL STARCH), Luviset® (BASF) und Gafset® (GAF) im Handel sind. 

Diese Polymere weisen neben Monomereinheiten der vorstehend genannten Formel (X) auch Mo- 
nomereinheiten der allgemeinen Formel (XVI) auf: 

[-CH(CH3)-CH(COOH)-]n (XVI) . . 

VinylpyrrolldonA/inylacrylat-Copolymere, erhaltlich beispielsweise unter dam Warenzeichen 
Luviflex® (BASF). Ein bevorzugtes Polymer ist das unter der Bezeichnung Luviflex® VBM-35 
(BASF) erhaltliche Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymere. 

Acrylsaure/EthylacryIat/N-tert.Butylacrylamid-Terpolymere, die beispielsweise unter der Be- 
zeichnung Ultrahold® strong (BASF) vertrieben werden. 
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Pfropfpolymere aus Vinylestern, Estern von AcrylsSure oder MethacrylsSure allein oder im 
Gemisch, copolymerisiert mit CrotonsSure, Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Polyalkylen- 
oxiden und/oder Polykalkylenglycolen 

Solche gepfropften Polymere von Vinylestern, Estern von Acrylsaure oder Methacrylsaure allein 
Oder im Gemisch mit anderen copolymerislerbaren Verbindungen auf Polyalkylenglycolen werden 
durch Polymerisation in der Hitze in homogener Phase dadurch erhalten, daB man die Polyalky- 
lenglycoie in die Monomeren der Vinylester, Ester von Acrylsaure oder Methacrylsaure. in Gegen- 
wart von Radikalblldner einrOhrt. 

Als geeignete Vinylester haben sich beispielsweise Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vlnyl- 
benzoat und als Ester von Acrylsaure oder Methacrylsaure diejenigen. die mit aliphatischen Alko- 
holen mit niedrigem Moiekulargewicht, also insbesondere Ethanol. Propanol. Isopropanol, 1- 
Butanol, 2-ButanoI, 2-'Methy-1-Propanol, 2-Methyl-2-Propanol, 1-Pentanol, 2-Pentanal, 3-PentanoI, 
2,2-Dimethyl-1-Propanol, 3-Methyl-1 -butanol; 3-Methyl-2-butanol. 2-Methyl-2-butanol, 2-Methyl-1- 
Butanol. 1-Hexanol, erhaltlich sind, bewahrt. 

A!s Polyalkylenglycole kommen insbesondere Polyethylenglycole und Polypropylenglycole in Be- 
tracht. Polymere des Ethylenglycols, die der allgemelnen Formel XVII 

H-{0-CHrCH2)n-0H (XVII) 

genugen, wobei n Werte zwischen 1 (Ethyienglycol) und mehreren tausend annehmen kann. Fur 
Polyethylenglycole existieren verschiedene Nomenklaturen, die zu Verwirrungen fOhren konnen. 
Technisch gebrauchlich ist die Angabe des mittleren relativen Moigewichts im AnschluR an die 
Angabe „PEG", so dali „PEG 200" ein Polyethylenglycol miteiner relativen Molmasse von ca. 190 
bis ca. 210 charakterisiert. FQr kosmetische Inhaltsstoffe wird eine andere Nomenklatur verwendet, 
in der das Kurzzeichen PEG mit einem Bindestrich versehen wird und direkt an den Bindestrich 
eine Zahl folgt, die der Zahl n in der oben genannten Formel V entspricht. Nach dieser Nomenkla- 
tur (sogenannte INCI-Nomenkiatur, CTFA International Cosmetic Ingredient Dictionary and Hand- 
book, 5**" Edition, The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association. Washington, 1997) sind bei- 
spielsweise PEG-4. PEG-6, PEG-8, PEG-9, PEG-10. PEG-12. PEG-14 und PEG-16 einsetzbar. 
Kommerzlell erhaltlich sind Polyethylenglycole beispielsweise unter den Handelnamen Carbowax® 
PEG 200 (Union Carbide), Emkapol® 200 (ICI Americas), Lipoxol® 200 MED (HOLS America), Po- 
lyglycoi® E-200 (Dow Chemical), Alkapol® PEG 300 (Rhone-Poulenc), Lutrol® E300 (BASF) sowie 
den entsprechenden Handelnamen mit hoheren Zahlen. 

Polypropylenglycole (Kurzzeichen PPG) sind Polymere des Propylenglycols, die der allgemeinen 
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H-{0-CH-CH2)n-0H (XVIII) 
1 

CH3 

genOgen, wobei n Werte zwischen 1 (Propylenglycol) und mehreren tausend annehmen kann. 
Technisch bedeutsam sind hier insbesondere Dl-, Tri- und Tetrapropylenglycol, d.h. die Vertreter 
mit n=2, 3 und 4 in Formei XVIil. 

Insbesondere konnen die auf Polyethylenglycole gepfropften Vinylacetatcopolymeren und die auf 
Polyethylenglycole gepfropften Polymeren von Vinylacetat und Crotonsaure eingesetzt werden. 

gepropfte und vernetzte Copolymere aus der Copolymerisation von 

i) mindesten einem Monomeren vom nicht-ionischen Typ, 

ii) mindestens einem Monomeren vom ionischen Typ, 

iii) von Polyethylenglycol und 

iv) einem Vemetzter 

Das verwendete Polyethylenglycol v^eist ein Molekulargewicht zwischen 200 und mehreren Millio- 
nen, vorzugsweise zwischen 300 und 30.000. auf. 

Die nicht-ionischen Monomeren konnen von sehr unterschiedlichem Typ sein und unter diesen 
sind folgende bevorzugt: Vinylacetat, Vinylstearat, Vinyllaurat, Vinylpropionat, Aliylstearat, Allyllau- 
rat. Diethylmaleat, Allylacetat. Methylmethacrylat. Cetylvinylether, Stearylvinylether und 1-Hexen. 

Die nicht-ionischen Monomeren konnen gleichermalien von sehr unterschiedlichen Typen sein, 
wobei unter diesen besonders bevorzugt Crotonsaure, Allyloxyessigsaure, Vinylessigsaure, Mal- 
einsaure. Acrylsaure und Methacrylsaure in den Pfropfpolameren enthalten sind. 

A!s Vernetzer werden vorzugsweise Ethylenglycoldimethacrylat, Diallylphthalat, ortho-, meta- und 
para-Divinylbenzol, Tetraallyloxyethan und Polyallylsaccharosen mit 2 bis 5 Allylgruppen pro Moie- 
kul Saccharin. 

Die vorstehend beschriebenen gepfropften und vemet2rten Copolymere werden vorzugsweise ge- 
bildet aus: 

i) 5 bis 85 Gew.-% mindesten eine Monomeren vom nicht-ionischen Typ, 

ii) 3 bis 80 Gew.-% mindestens eines Monomeren vom ionischen Typ, 

iii) 2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% Polyethylenglycol und 
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iv) 0,1 bis 8 Gew.-% eines Vernetzers, wobei der Prozentsatz des Vernetzers durch das 

Verhaltnis der Gesamtgewlchte von i), li) und iii) ausgebildet ist. 

durch Copoiymerisation mindestens eines Monomeren jeder der drei folgenden 
Gruppen erhaltene Copolymere: 

i) Ester ungesattigter Alkohole und kurzkettiger ges^ttigter CarbonsSuren und/oder 
Ester kurzkettiger gesattigter Alkohole und ungesattigter Carbons§uren, 

ii) ungesattigte CarbonsSuren. 

ill) Ester langkettiger Carbons^uren und ungesattigter Alkohole und/oder Ester aus den 
CarbonsSuren der Gruppe li) mit gesattigten oder ungesattigten, geradkettigen Oder 
verzweigten Ca-is-Alkohols 

Unter kurzkettigen Carbonsauren bzw. Alkoholen sind dabei solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
zu verstehen, wobei die Kohlenstoffketten dieser Verbindungen gegebenenfalls durch zweibindige 
Heterogruppen wie -NH-, ~S_ unterbrochen sein konnen. 

Terpoiymere aus Crotonsaure. Vinylacetat und einem Allyl- Oder Methallylester 

Diese Terpoiymere enthalten Monomereinheiten der allgemeinen Formein (II) und (IV) (siehe oben) 
sowie Monomereinheiten aus einem oder mehreren /MIyl- oder Methallyestern der Formel XIX; 

I 1 
R^-C-C(0)-0-CH2— C=CH2 (XIX) 

1 

CH3 

worin fQr -H oder --CH3, R^ fOr -CH3 oder -<:H(CH3)2 und R^ fQr -CH3 oder einen gesattigten 
geradkettigen oder verzweigten Ci^-Alkylrest steht und die Summe der Kohlenstoffatome In den 
Resten R^ und R^ vorzugsweise 7, 6, 5, 4, 3 oder 2 ist. 

Die vorstehend genannten Terpolymeren resultieren vorzugsweise aus der Copoiymerisation von 7 
bis 12 Gew.-% Crotonsaure, 65 bis 86 Gew.-%, vorzugsweise 71 bis 83 Gew.-% Vinylacetat und 8 
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 17 Gew.-% Allyl- oder Methaliyletsre der Formel XIV. 

Tetra- und Pentapolymere aus 
i) Crotonsaure oder Allyloxyessigsaure 

11) Vinylacetat oder Vinylproplonat 
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iv) Vinylethern, Vinylesterrn Oder geradkettigen Allyl- oder Methallylestern 

Crotonsaure-Copolymere mit einem Oder mehreren Monomeren aus der Gruppe Ethylen, 
Vinylbenzol. Vinymethylether. Acrylamid und deren wasserldslicher Saize 

Terpolymere aus Vinylacetat, Crotons^ure und Vinylestern einer ges^ttigten aliphati- 
schen in a-Stellung verzweigten MonocarbonsSure. 

Als auliere Coatingmaterialien fur den zweiten Tell bieten sich bei den anionischen Polymeren 
insbesondere Polycarboxylate / Poiycarbonsauren, polymere Polycarboxylate, Polyasparaginsaure. 
Polyacetale und Dextrine an, die nachfolgend beschrieben werden. 

Brauchbare organische Coatingmaterialien sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze aber 
auch in freier Form einsetzbaren Polycarbonsauren. Polymere Polycarboxylate sind beispielsweise 
die Alkalimetallsaize der Polyacrylsaure oder der PolymethacrylsSure. beispielsweise solche mit 
einer relativen MolekQimasse von 500 bis 70000 g/mol. 

Bei den fOr polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im SInne dieser 
Schrlft um gewichtsmlttlere Molmassen Mw der jeweiligen Saureform, die grundsatzlich mittels Gel- 
permeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. 
Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen Polyacrylsaure-Standard, der aufgrund seiner 
strukturelien Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert. 
Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewichtsangaben ab. bei denen PolystyrolsulfonsSu- 
ren als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen 
sind in der Regel deutlich hoher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine MolekQimasse von 2000 
bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgmnd ihrer uberlegenen Loslichkeit kCnnen aus dieser Gmppe 
wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders 
bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt seln. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit 
Methacryls^ure und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet 
haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure 
und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthaiten. Ihre relative MolekQimasse. bezogen auf freie SSu- 
ren. betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mo! und ins- 
besondere 30000 bis 40000 g/mol. 
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Insbesondere als Coatingmaterialien bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus 
mehr als 2wei verschiedenen Monomereinheiten, beispieisweise solche, die als Monomere Salze 
der Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als 
Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten. 

Weitere bevorzugte copolymere Coatingmaterialien sind solche, die als Monomere vorzugsweise 
Acrolein und AcrylsSure/AcrylsSuresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Coatingmaterialien polymere AminodicarbonsSuren, deren 
Salze Oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren 
bzw. deren Salze und Derivate. 

Weitere geeignete Coatingmaterialfen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden 
mit Polyolcarbcnsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxyigruppen aufweisen, 
erhalten werden konnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaral- 
dehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure 
und/oder Glucoheptons^ure erhalten. 

Weitere, bevorzugt als Coatingmaterialien einsetzbare Polymere sind kationische Polymere. Unter 
den katlonischen Polymeren sind dabei die permanent kationischen Polymere bevorzugt. Als „per- 
manent kationisch" werden erfindungsgemaB solche Polymeren bezeichnet, die unabhangig vom 
pH-Wert der Mittels (also sowohl der Coatingschicht als auch des ubrigen Reinigungsmitteiform- 
korpers) eine kationische Gruppe aufweisen. Dies sind in der Regel Polymere, die ein quart^res 
Stickstoffatom, beispieisweise in Form einer Ammoniumgruppe, enthalten. 

Bevorzugte kationische Polymere sind beispieisweise 

quaternisierte Cellulose-Derivate, wie sie unter den Bezeichnungen Celquat® und Po- 
lymer JR® im Handel erhaltlich sind. Die Verbindungen Celquat® H 100. Celquat® L 
200 und Polymer JR®400 sind bevorzugte quatemierte Cellulose-Derivate. 
Polysiloxane mit quatemdren Gruppen, wie beispieisweise die im Handel erhaltlichen 
Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Coming; ein stabilisiertes Trimethyl- 
silylamodimethicon), Dow Corning® 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino- 
modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Her- 
steller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 
3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternare Polydime-thylsiloxane, Quatemium- 
80), 
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Kationische Guar-Derivate, wie insbesondere die unter den Handelsnamen Cosme- 
dia®Guar und Jaguar® vertiebenen Produkte, 

Polymere Dimethyldiallylammoniumsaize und deren Copolymere mit Estern und Anni- 
den von AcrylsSure und Methacrylsaure. Die unter den Bezeichnungen Merquat®100 
(Poly(dlmethyldiallylammoniumchlorid)) und Merquat®550 (Dimethyldiallylammonium- 
chlorid-Acrylamld-Copolymer) im Handel erhSltlichen Produkte smd Beispiele fQr sol- 
che kationischen Polymere. 

Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quatemierten Derivaten des Dialkylaminoacry- 
lats und -methacrylats, wie beispielsweise mit Diethylsulfat quaternierte Vinylpyrroli- 
don-Dimethylaminomethacrylat-Copolymere. Solche Verbindungen sind unter den Be- 
zeichnungen Gafquat®734 und Gafquat®755 im Handel erhaltlich. 
Vinylpyrro!idon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere. wie sie unter der Bezeich- 
nung Luviquat® angeboten warden, 
quaternierter Polyvinylalkohol 

sowie die unter den Bezeichnungen 

Polyquaternium 2, 
Polyquaternium 17. 
Polyquaternium 18 und 
Polyquaternium 27 

bekannten Polymeren mit quartaren Stickstoffatomen in der Polymerhauptkette. Die genannten 
Polymere sind dabei nach der sogenannten INCi-Nomenklatur bezeichnet, wobei sich detaillierte 
Angaben im CTFA International Cosmetic Ingredient Dictionary and Handbook, 5*^ Edition, The 
Cosmetic. Toiletry and Fragrance Association, Washington. 1997, finden, auf die hier ausdrQcklich 
Bezug genommen wird. 

Erfmdungsgemaii bevorzugte kationische Polymere sind quatemisierte Cellulose-Derivate sowie 
polymere Dimethyldiallylammoniumsaize und deren Copolymere. Kationische Cellulose-Derivate, 
insbesondere das Handelsprodukt Polymer®JR 400, sind ganz besonders bevorzugte kationische 
Polymere. 

Als Coatingmaterialien ebenfalls bevorzugt einsetzbar sind Carbon- oder DicarbonsSuren, bzw 
solche mit gerader Anzahl von C-Atomen. Besonders bevorzugte Carbon- Oder Dicarbonsauren 
sind dabei solche mit mindestens 4, vorzugsweise mit mindestens 6, besonders bevorzugt mit 
mindestens 8 und Insbesondere solche mit 8 bis 13 Kohtenstoffatomen. Besonders bevorzugte 
Dicarbonsauren sind beispielsweise AdipinsSure, Pimelinsaure, Korks^ure, Azelains^ure, Sebacin- 
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cansaure, Pentadecansaure und Thapsisaure sind geeignete Coatingmaterialien. Besonders be- 
vorzugte Carbonsauren sind solche mit 12 bis 22 C-Atomen, wobei solche mit 18 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen besonders bevorzugt sind. Der Einsatz der weiter oben beschriebenen Desintegrati- 
onsiiilfsmittel ist insbesondere be! S^urecoatingschichten empfehlenswert, wobei Qbliche Einsatz- 
konzentrationen fQr die Desintegrationshilfmittel in den Coatingschichten bei 0,1 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf die Coatingschicht, liegen. 

Der zweite Teil der erfindungsgemaBen Reinigungsmittel kann ais Granulat und/oder Agglomerat, 
als Pellet, Extrudat, Tablette oder in Kapselform voriiegen. wobei als zweiter Teil AusfQhrungsfor- 
men bevorzugt sind. die eine bestimmte GroRe aufweisen. Hierbei sind erfindungsgemaGe Reini- 
gungsmittel bevorzugt, bei denen der zweite Teil einen Durchmesser zwischen 1 und 30 mm, vor- 
zugsweise zwischen 2,5 und 15 mm und Insbesondere zwischen 5 und 10 mm aufweist. Der Be- 
griff „Durchmesser" gilt dabei streng genommen nur fOr kugelformige zweite Teile, da nur diese 
einen einzigen Durchmesser besitzen. Ist der zweite Teil anders geformt - beispieisweise Zylin- 
derformig, elllpsoidfdrmig, quader- oder wOrfelformig usw., so gilt die vorstehende Angabe fOr den 
Grofien (FISchen-)Durchmesser. 

Der zweite Teil kann wie bereits erwahnt durch alle gangigen Verfahren hergesteilt warden. Bei im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten Kdrpern, die Volumina zwischen 0,1 und 10 cm^ 
vorzugsweise zwischen 0.25 und 7,5 cm^ und insbesondere zwischen 0,5 und 5 cm^ aufweisen, ist 
die Hersteliung durch Giefiverfahren. durch Sinterung. durch Strangpressen. durch Kalandrieren 
Oder durch Tablettieren bevorzugt. Insbesondere bevorzugt sind im Hinblick auf die Inhaltsstoffe 
des zweiten Teils Reinigungsmittel, bei denen der zweite Teil durch einen Prelivorgang, insbeson- 
dere Tabiettierung, hergesteilt wurde. 

Unabhangig davon, wie der zweite beschichtete Teil konfektioniert ist. kann er mit einem ersten 
Tell beliebiger Gestaltung kombiniert werden. Der erste Teil kann beispieisweise ein Reinigungs- 
mittel-Pulver sein oder als kompakter Formkorper voriiegen. Auch flQssige oder gelformige erste 
Teile sind bei entsprechender Ausgestaltung realisierbar, wegen der Sedimentations- und Stabili- 
tatsproblematik der zweiten Teile in einer solchen Matrix aber weniger bevorzugt. 

Vor der Beschreibung der Moglichkeiten zur Ausgestaltung des ersten Teils und des fertigen Rei- 
nigungsmittels aus den beiden Teilen folgt nun einer Beschreibung der Inhaltsstoffe, die im ersten 
Teil enthalten sein konnen. S^mtllche der nachstehend genannten Stoffe konnen auch ganz oder 
teilweise Bestandteil des zweiten Teils sein. 

Geruststoffe wurden bereits weiter oben als moglicher Bestandteil des zweiten Teils beschrieben. 
Diese sind in bevorzugten AusfQhrungsformen der vorliegenden Erfindung auch im ersten teil ent- 
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von 1 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt von 10 bis 90 
Gew.-% und insbesondere von 20 bis 85 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewichts des ersten 
Tells, enthalt. 

Besonders bevorzugt sind hrerbei erfindungsgem^Be Reinigungsmittel, bei denen der erste Tail 
Phosphat(e), vorzugsweise Alkalimetallphosphat(e), besonders bevorzugt Pentanatrium- bzw. 
Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat), in Mengen von 20 bis 80 Gew.-7o, 
vorzugsweise von 25 bis 75 Gew.-% uns insbesondere von 30 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Gewicht des ersten Teils, enthSIL 

Neben den Phosphaten sind insbesondere die Citrate bevorzugte Buildersubstanzen. So sind er- 
findungsgemade Reinigungsmittel, bei denen der erste Teil Citrat{e), vorzugsweise Natriumcitrat, 
besonders bevorzugt Trinatriumcitrat-Dihydrat, in Mengen von 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 
von 15 bis 50 Gew.-% und Insbesondere von 20 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewiciit 
des ersten Teils. enthalt, ebenfalls bevorzugte AusfQhrungsformen der vorllegenden Erfindung. 

Auch nichtionisclie Tenside wurden bereits weiter oben ausfQhrlicli besclirieben. DIese k5nnen 
ebenfalls Bestandteil des ersten Teils sein, wobei ihre Menge im ersten Teil Qblicherweise im Be- 
reich von 0,5 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 1 und 2 Gew.-%, liegt, Sollen Formulierungen 
bereitgestellt werden, bei denen der erste Teil fOr den „eingebauten KlarspQier" sorgt, so sind ha- 
bere Tensidgehalte moglich, mehr dazu siehe unten. 

Reinigungsmittel nach einem der AnsprGche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dali der erste Teil 
Bleichmittel aus der Gruppe der Sauerstoff- oder Halogen-Bleichmittel, insbesondere der Chlor- 
bleichmittel, unter besonderer Bevorzugung von Natriumperborat und Natriumpercarbonat, In Men- 
gen von 2 bis 25 Gev^.-%, vorzugsweise von 5 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 15 
Gew.-% , jeweils bezogen auf das Gewicht des ersten Teils, enthalt. 

Neben den GerQststoffen sind Insbesondere Stoffe aus den Gruppen der Tenside (siehe oben), der 
Bleichmittel, der Blelchaktivatoren, der Enzyme, der Polymere sowie der Farb- und Duftstoffe wich- 
tige Inhaltsstoffe von Reinigungsmitteln. Wichtige Vertreter aus den genannten Substanzklassen 
werden nachstehend beschrieben. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 liefernden Verbindungen haben das Natri- 
umperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere 
brauchbare Bleichmittel sind belspielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratper- 
hydrate sowie H2O2 liefemde persaure Saize oder Persauren. wie Perbenzoate, Peroxophthalate, 
Diperazelalnsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisdure. Erfindungsgemifie Reinl- 
Qungsmittel konnen auch Bleichmittel aus der GruDoe der oroanischen Bleichmittel enthalten. Tvoi- 
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sche organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z.B. Dibenzoylperoxld. Weitere typische 
organische Bleichmittel sind die PeroxysSuren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysau- 
ren und die ArylperoxysSuren genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoe- 
saure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie AlkylperoxybenzoesSuren, aber auch Peroxy-a- 
Naphtoesaure und Magnesiummonoperphthalat, (b) die aliphatischen Oder substituiert aliphati- 
schen Peroxysauren, wie PeroxylaurinsSure, Peroxystearinsaure, e-Phthalimidoperoxycapronsaure 
[Phthaloiminoperoxyhexansaure (PAP)]. o-Carboxybenzamidoperoxycapronsaure, N-nonenyi- 
annidoperadipinsaure und N-nonenylamidopersuccinate, und (c) aliphatische und araliphatische 
Peroxydicarbonsauren. wie 1,12-Diperoxycarbonsaure, 1,9-DiperoxyazelainsSure, Diperocyse- 
bacinsaure, Diperoxybrassylsaure, die DiperoxyphthalsSuren, 2-Decyldiperoxybutan-1,4-disaure, 
N,N-Terephthaloyl-di{6-amjnopercapronsaue) kdnnen eingesetzt werden. 

AJs Bleichmittel in den erfindungsgenDSlien Reinigungsmittein fQr das nDaschinelle Geschirrspulen 
kCinnen auch Chlor oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter den geeigneten 
Chlor Oder Brom freisetzenden Materialien kommen beispielsweise heterocyclische N-Brom- und N- 
Chloramide, beispielsweise Trichlorisocyanursaure. Tribromisocyanursaure, Dibromisocyanursaure 
und/oder Dichlorisocyanursaure (DICA) und/oder deren Saize mit Kationen wie Kalium und Natrium In 
Betracht. Hydantofnverbindungen. wie 1 ,3-DiGh!or-5,5-dimethylhydanthoin sind ebenfalls geeignet, 

Bevorzugt sind erfindungsgemade Reinigungsmittel, bei denen der erste Tell Bleichaktivatoren aus 
den Gruppen der mehrfach acylierten Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin 
(TAED). der N-Acylimide. insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), der acylierten Phenolsulfo- 
nate, insbesondere n-NonanoyI- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS) und n- 
Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA). in Mengen von 0,25 bis 15 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 0,5 bis 10 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 5 Gew.-% , jeweils bezogen auf das 
Gewicht des ersten Teils, enthalt 

Auch die genannten Bleichmittel konnen zur Erzielung einer „Nachbleiche" im Klarspuigang ganz 
Oder teilweise Ober den zweiten Teil in die erfindungsgemalSen maschinellen Geschirrspulmittel 
eingebracht werden. 

Bleichaktivatoren, die die Wirkung der Bleichmittel unterstQtzen, k5nnen sowohl Bestandteil des 
ersten als auch des zweiten Teils sein. Bekannte Bleichaktivatoren sind Verbindungen, die eine 
Oder mehrere N- bzw. O-Acylgruppen enthalten. wie Substanzen aus der Klasse der Anhydride, 
der Ester, der Imide und der acylierten Imidazole oder Oxime. Beispiele sind Tetraacetyl- 
ethylendiamin TAED, Tetraacetylmethylendiamin TAMD und Tetraacetylhexylendiamin TAHD. aber 
auch Pentaacetylglucose PAG, 1 ,5-Diacetyl-2.2-dioxo-hexahydro-1 ,3,5-triazin DADHT und Isa- 
tosaureanhydrid ISA, 
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Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Per- 
oxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder 
gegebenenfalls substituierte PerbenzoesSure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substan- 
zen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substi- 
tuierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere 
Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4- 
dioxohexahydro-1.3.5-trlazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril 
(TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, ins- 
besondere n-NonanoyI- Oder Isononanoyioxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaurean- 
hydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triace- 
tin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-Methyl-Morpholinium-Acetonitrii- 
Methyisulfat (MiVIA), acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren Mischungen 
(SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Penta- 
acetylfructose, Tetraacetylxyiose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes. gegebenenfalls N- 
alkyliertes Glucamin und Gluconolacton. und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise N- 
Benzoylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactame werden ebenfalls bevor- 
zugt eingesetztfAuch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. 

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren Oder an deren Steile kCnnen auch soge- 
nannte Bleichkatalysatoren in die Reinigungsmittel eingearbeitet werden. Bel diesen Stoffen han- 
delt es sich um bleichverstarkende Ubergangsmetailsaize bzw. Obergangsnnetallkomplexe wie 
beispielsweise Mn-, Fe-. Co-, Ru - Oder Mo-Salenkomplexe Oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, 
Fe-. Co-. Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N-ha)tigen Tripod-Liganden sowie Co-. Fe-, Cu- 
und Ru-Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar. 

Bevorzugt werden Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbe- 
sondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), N-Acylimide. insbesondere N-Nonanoy!succinimid 
(NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-NonanoyI- oder Isononanoyioxybenzolsulfonat 
(n- bzw. iso-NOBS), n-Methyl-Morphoiinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA). vorzugsweise in Men- 
gen bis 10 Gew.-%, insbesondere 0.1 Gew.-% bis 8 Gew.-%, besonders 2 bis 8 Gew.-% und be- 
sonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-% bezogen auf das gesamte Mittel, eingesetzt. 

Bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co, 
Cu, Mo, V, Ti und/oder Ru, bevorzugt ausgew^hlt aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsal- 
ze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat}- 
Komplexe, der Cobait(Carbonyl)-Komptexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans, des Mangan- 
sulfets werden in Qblichen Mengen. vorzugsweise in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 
von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,25 Gew,-%, 
jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, eingesetzt Aber In speztelle Fallen kann auch mehr 
Bletchaktivator eingesetzt werden. 
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Auch weitere Inhaltsstoffe konnen Bestandteil des ersten bzw. zweiten tells sein. Hier s\nd Reini- 
gungsmittei bevorzugt, bel denen der erste Teil weiterhin einen Oder mehrere Stoffe aus den Grup- 
pen der Enzyme, Korrosionslnhibitoren, Belagsinhibitoren, Cobuilder, Farb- und/oder Duftstoffe in 
Gesamtmengen von 6 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 25 Gew.-% und insbesondere von 
10 bis 20 Gew.-%, Jewells bezogen auf das Gewiclit des ersten Teils, enthalt. 

Weiter bevorzugte Reinigungsmittel sind dadurch gekennzeichnet, dali der erste Teil Silber- 
schutzmittel aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole. der Bisbenzotriazole, der Aminotria- 
zole, der Alkylaminotriazole und der Obergangsmetallsaize oder -komplexe, besonders bevorzugt 
Benzotriazol und/oder Alkylamlnotriazol, in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 
bis 4 Gew.-% und Insbesondere von 0,5 bis 3 Gew.-%, jewells bezogen auf das Gewicht des er- 
sten Teils, enthalt. 

Die genannten Korrosionslnhibitoren kdnnen zum Schutze des SpQIgutes oder der Maschine im 
ersten oder zweiten teil enthalten sein, wobei im Bereich des maschlnellen Geschin^pillens Silber- 
schutzmittel eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des 
Standes der Technik. Allgemein konnen vor allem Silberschutzmittel ausgewahit aus der Gruppe 
der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und 
der Obergangsmetallsaize oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zu verwenden 
sind Benzotriazol und/oder Alkyiaminotriazol. Man findet in Reinigerformulierungen darQberhinaus 
haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodieren der Silberoberflache deutlich vennindem kQn- 
nen. In chlorfreien Reinigern werden besonders Sauerstoff- und stickstoffhaltige organische redox- 
aktive Verbindungen, wie zwei- und dreiwertige Phenole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hy- 
droxyhydrochinon, Gallussaure, Phloroglucln, Pyrogalloi bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. 
Auch salz- und komplexartige anorganische Verbindungen, wie Saize der Metalie Mn, Tl, Zr, Hf, V, 
Co und Ce finden hSufig Ven^/endung. Bevorzugt sind hierbei die Obergangsmetallsaize, die aus- 
gewahit sind aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsaize und/oder -komplexe, besonders 
bevorzugt der Cobalt(ammln)-Komplexe. der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)- 
Kompiexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans und des Mangansulfats. Ebenfalls konnen 
Zinkverbindungen zur Verhinderung der Korrosion am SpOlgut eingesetzt werden. 

Als Enzyme kommen in den erfindungsgemSISen Reinigungsmittein insbesondere solche aus der 
Klassen der Hydrolasen wie der Proteasen, Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, 
Amylasen. Glykosylhydrolasen und Gemische der genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydro- 
lasen tragen zur Entfemung von Anschmutzungen wie protein-, fett- oder starkehaltigen Verflek- 
kungen bei. Zur Bleiche kQnnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt werden. Besonders gut geeignet 
sind aus Bakterienstammen Oder Pllzen wie Bacillus subtflis, Bacillus licheniformis, Streptomyceus 
griseus, Coprinus Cinereus und Humicola insolens sowie aus deren gentechnisch modifizierten 
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Varianten gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin- 
Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei 
sind Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. 
lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease. Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden 
Enzymen Oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen, insbesondere jedoch Pro- 
tease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen 
von besonderem Interesse. Beispiele fQr derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten 
Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in elnigen Fallen als geeignet erwiesen. 
Zu den geeigneten Amylasen zahlen insbesondere alpha-Amylasen. Iso-Amylasen. Pullulanasen 
und Pektinasen. 

Die Enzyme konnen an Tragerstoffe adsorbiert oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, um sie 
gegen vorzeitige Zersetzung zu schQtzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder En- 
zymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis etwa 4,5 Gew.-% 
betragen. 

Farb- und Duftstoffe konnen den erfindungsgemalSen maschinellen GeschirrspQimitteIn zugesetzt 
werden, um den gisthetischen Eindruck der entstehenden Produkte zu verbessern und dem Ver- 
braucher neben der Leistung ein visuell und sensorisch "typisches und unverwechseibares" Pro- 
duktzur VerfOgung zu stellen. Als Parfumole bzw. Duftstoffe konnen einzelne Riechstoffverbindun- 
gen, z.B. die synthetlschen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und 
Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Ben- 
zylacetat, Phenoxyethyllsobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylben- 
zylcarbinyiacetat, Phenylethylacetat. Linalylbenzoat. Benzylformiat. Ethylmethylphenylglycinat, 
Allylcyciohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zShlen beispielswei- 
se Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen. CItral, Citro- 
nelial, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd. Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgebnal, zu 
den Ketonen z.B. die Jonone, a-lsomethylionon und Methylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, 
Citroneliol, Eugenol. Geraniol, Linalool. Phenylethylalkohol und Terpineol. zu den Kohlenwasser- 
stoffen gehoren hauptsSchlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorcugt werden jedoch Mi- 
schungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote er- 
zeugen. Seiche Parfumole konnen auch natOrllche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus 
pflanzlichen Quellen zug^nglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin- Patchouly- Rosen- oder Ylang- 
Ylang-OI. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbelol, Kamillenol, Neikenol, Melissen<5l, Minzol, 
Zimtbfatterol, Lindenblutendl, Wacholderbeerdl, Vetiverol, Offbanumdl, Galbanumdl und Labdanu- 
mOl sowie Orangenbluten5l, Neroliol, Orangenschalenol und Sandelholzol. 

Die Duftstoffe konnen direkt in die erfindungsgemsaen Reinigungsmittel eingearbeitet werden, es 
kann aber auch vorteiihaft sein. die Duftstoffe auf Trager aufeubringen. die die Haftunq des Par- 
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fOms auf der Wasche verstarken und durch eine langsamere Duftfreisetzung fur langanhaltenden 
Duft der Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine 
bewahrt, wobei die Cyclodextrin-Parfum-Komplexe zusatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen be- 
schichtet warden konnen. Auch eine Inkorporation der Duftstoffe in den zweiten Teil ist mogllch 
und fuhrt zu einem Dufteindruck beim Offnen der Maschine. da die Duftstoffe erst im KlarspQlgang 
freigesetzt werden. 

Es ist bevorzugt, Korrosionsschutzmittel von den Bleichmittein zu trennen, beispielsweise, indem 
Stoffe der einen Gruppe im ersten teil und die der anderen Gruppe im zweiten Teil enthalten sind. 
Ebenso ist es selbstverstSndlich mSglich, den ersten Teil mehrphasig auszugestalten und die 
Stoffe innerhalb des ersten Teils voneinander zu trennen. 

Auci^ die Trennung der Bleichmittel von anderen Inliaitsstoffen kann vorteilhaft sein. Erfindungs- 
gemafie Reinigungsmittel. bei denen ein Teil Bleiclimittel enthalt, wahrend ein anderer Enzyme 
enthalt, sind ebenfalls bevorzugt. Ebenso bevorzugt sind Reinigungsmittel, bei denen ein Teil 
Bleichmittel enthalt, wahrend ein anderer Bleichaktivatoren enthalt. Auch hier ist es selbstverstand- 
lich moglich, den ersten Teil mehrphasig auszugestalten und die Stoffe innerhalb des ersten Teils 
voneinander zu trennen. 

Wie bereits envahnt. kann der erste Teil sowohl fIDssig, gelfonnig oder pastes als auch fest und 
dabei insbesondere pulverformig oder in Form eines kompakten Formkorpers bereitgesteilt wer- 
den. In einer Reihenfolge steigender Bevorzugung sind erfindungsgemaSe Reinigungsmittel be- 
vorzugt, bei denen der erste Teil eine flQssige, getformige oder pastose Zusammensetzung zum 
maschinellen GeschirrspOlen ist. Besonders bevorzugt sind Reinigungsmittel, bei denen der erste 
Teil eine teilchenformige Zusammensetzung zum maschinellen Geschirrsptilen ist. 

Insbesondere bevorzugt sind erfindungsgemafie Reinigungsmittel, bei denen der erste Teil eine 
tablettenfOrmige Zusammensetzung zum maschinellen GeschirrspQien ist. 

Diese tablettenfSrmige Zusammensetzung des ersten Teils der erfindungsgemaUen Reinigungs- 
mittel wird mit dem Begriff „Basisfomik6rper" beschrieben und kennzeichnet im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung den durch an sich bekannte Tablettiervorgange hergestellten Formkorper. In 
bevorzugten AusfOhrungsformen der vorliegenden Erfindung wird der Basisformk5rper zuerst her- 
gestellt und der beschichtete zweite Teil in einem weiteren Arbeitsschritt auf bzw. in diesen Basis- 
formkorper auf- bzw. eingebracht. Das resultierende Produkt wird nachstehend mit dem Oberbe- 
griff „Formk6rper" oder „Tablette" bezeichnet 

Der Basisformkorper kann jedwede geometrische Form annehmen, wobei insbesondere konkave, 
konvexe. bikonkave, bikonvexe, kubische, tetraqonale. orthorhombische. zylindrische, spharische, 
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zylindersegmentartige, scheibenWrmige, tetrahedrale, dodecahedrale, octahedrale, konlsche, py- 
ramidale. ellipsoide, fQnf-, sieben- und achteckig-prismatische sowie rhombohedrische Formen 
bevorzugt sind. Auch v6llig irregulSre Grundfiachen wie Pfeil- oder Tierformen, Baume, Wolken 
usw. kannen realisiert werden. Weist der Basisformkdrper Ecken und Kanten auf. so sind diese 
vorzugsweise abgemndet. Als zusatzliche optische Differenzierung ist eine AusfQhmngsform mit 
abgerundeten Ecken und abgeschragten Cangefasten*") Kanten bevorzugt 

Bevorzugte Basisformkorper weisen mehrere Phasen auf, die eine Trennung inkompatibler Inhalts- 
stoffe ermoglichen. So sind erfindungsgemal3>e Reinigungsmittel bevorzugt, die dadurch gekenn- 
zeichnet sind, dalS der erste Teil eine mehrphasige Tablette, insbesondere eine zwei-, drei- oder 
vierphasige Tablette ist, wobei bevorzugt ist, da(i die Phasen die Form von Schichten aufweisen. 

Solche Tabletten kdnnen dadurch zum fertigen erfindungsgemSSen Reinigungsmittel konfektioniert 
werden, rndem sie den zweiten beschichteten Teil in Form einer welteren Schicht enthalten. 
Selbstverstdndlich kann der zweite Teil auch eine andere Form aufweisen, beispielsweise die einer 
Halbkugel, welche auf eine Flache des Basisformkorpers geklebt wird. Da sich kugelf5rmige oder 
der Kugelgestalt moglichst ahnliche Korper am besten beschichten lassen, Ist es bevorzugt, die 
Form des ersten Tells an die bevorzugte Form des zweiten Teils anzupassen und den ersten Teil 
mit einer Kavitat zu versehen, in die der zweite Teil eingefogt und gegebenenfalls fixiert wird. Diese 
Reinigungsmittel, bei denen der beschichtete zweite Teil die Form einer weiteren Schicht. eines 
Kerns oder eines auf bzw. in den ersten Teil („Basistablette") geklebten Korpers aufweist, sind 
erfindungsgemali bevorzugt, wobei Reinigungsmittel besonders bevorzugt sind. bei denen der 
erste Teil (eine) Kavitat(en) aufweist, in der/denen der zweite und gegebenenfalls weitere Teile 
enthalten sind. 

Auch die Form der Kavitat(en) kann in weiten Grenzen frei gewShIt werden. Aus GrQnden der Ver- 
fahrensokonomie haben sich durchgehende Locher, deren Offnungen an einander gegenOberlie- 
genden Ffachen der Formkorper liegen, und Mutden mit einer Offnung an einer FormkCrperseite 
bewahrt. In bevorzugten Basisformkorpern weist die Kavitat die Form eines durchgehenden Lo- 
ches auf, dessen Offnungen sich an zwei gegenuberiiegenden Formkorperflachen befinden. Die 
Form eines solchen durchgehenden Lochs kann frei gewahit werden, wobei Formkorper bevorzugt 
sind, in denen das durchgehende Loch kreisrunde, ellipsenformige, dreieckige, rechteckige, qua- 
dratische, fQnfeckige, sechseckige, siebeneckige oder achteckige Horizontalschnitte aufweist. 
Auch vollig irregulare Lochformen wie Pfeil- oder Tierformen, BSume, Wolken usw. kOnnen reali- 
siert werden. Wie auch bei den FormkOrpern sind im Falie von eckigen Lochern solche mit abge- 
rundeten Ecken und Kanten oder mit abgerundeten Ecken und angefasten Kanten bevorzugt. 

Die vorstehend genannten geometrlschen Realisiemngsformen lessen sich beliebig miteinander 
kombinieren. So konnen FormkGrper mit rechteckiger oder quadratischer Grundflache und kreis- 
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runden Lochern ebenso hergestellt werden wie runde Formkorper mit achteckigen Lochern, wobei 
der Vielfalt der Kombinationsmoglichkeiten keine Grenzen gesetzt sind. Aus GrQnden der Verfah- 
rensokonomie und des asthetischen Verbraucherempfindens sind Formkdrper mit Loch besonders 
bevorzugt, bei denen die Formkorpergrundflache und der Lochquerschnitt die glelche geometrl- 
sche Form haben, beispielsweise Formkorper mit quadratischer Grundflache und zentral eingear- 
beitetem quadratischem Loch. Besonders bevorzugt sind hierbel Ringformkorper, d.h. kreismnde 
Formkorper mit krelsrundem Loch. 

Wenn das o.g. Prinzip des an zwei gegenQberiiegenden FonnkQrperseiten offenen Lochs auf eine 
Offnung reduziert wird. gelangt man zu Muldenformkerpern. ErfindungsgemSfSe Reinigungsmittel, 
bei denen die Kavitat im Basisformkorper die Form einer Mulde aufweist, sind ebenfalls bevorzugt. 
Wie bei den „Lochformk5rpern" kbnnen die Formkorper auch bei dieser AusfQhrungsform jedwede 
geometrische Form annehmen, wobei insbesondere konkave, konvexe, bikonkave, bikonvexe, 
kubische, tetragonale, orthorhombische, zylindrische, spharische, zylindersegmentartige, schei- 
benformige, tetrahedrale, dodecahedraie, octahedrale, konische, pyramidaie, ellipsoide, funf-, sie- 
ben- und achteckig-prismatische sowie rhombohedrische Formen bevorzugt sind. Auch vollig irre- 
gulare Grundfiachen wie Pfell- oder Tierformen, Baume, Wolken usw. kOnnen realisiert werden. 
Weist der FormkOrper Ecken und Kanten auf, so sind diese vorzugsweise abgerundet. Als zusatzli- 
che optische DIfferenzierung ist eine AusfOhrungsform mit abgerundeten Ecken und abgeschrag- 
ten (..angefasten") Kanten bevorzugt. 

Auch die Form der Mulde kann frei gewShIt werden, wobei Formkorper bevorzugt sind, in denen 
mindestens eine Mulde eine konkave, konvexe, kubische, tetragonale, orthorhombische, zylindri- 
sche, spharische, zylindersegmentartige, scheibenformige, tetrahedrale, dodecahedraie, octahe- 
drale, konische, pyramidale, ellipsoide, funf-, sieben- und achteckig-prismatische sowie rhombo- 
hedrische Form annehmen kann. Auch vollig irregulare Muldenformen wie Pfeil- oder Tierformen, 
BSume, Wolken usw. konnen realisiert werden. Wie auch bei den Formkorpern sind Mulden mit 
abgerundeten Ecken und Kanten oder mit abgerundeten Ecken und angefasten Kanten bevorzugt. 

Die GroBe der fVlulde oder des durchgehenden Loches im Vergleich zum gesamten FormkSrper 
richtet sich nach dem gewQnschten Verwendungszweck der Formkorper und nach der Gr5fSe des 
zweiten teils, der in die Kavitat eingefQgt werden soli. Je nachdem, ob eine geringere oder grdliere 
Menge an Aktivsubstanz enthalten sein soil, kann die GroRe der Kavitat variieren. Unabhangig vom 
Verwendungszweck sind Reinigungsmittel bevorzugt. bei denen das Volumenverhaltnis von Ba- 
sisformkorper zu Kavitat 2:1 bis 100:1, vorzugsweise 3:1 bis 80:1. besonders bevorzugt 4:1 bis 
50:1 und insbesondere 5:1 bis 30:1, betragt. 

Ahnliche Aussagen lessen sich zu den OberflSchenanteilen machen. die der Formkorper mit der 
Kavitat f^BasisformkorDer^) bzw. die Offnunasflache der Kavitat an der Gesamtoberflachfi ries 
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Formkorpe.rs ausmachen. Hier sind Formkorper bevorzugt, bei denen die FlSche der Offnung(en) 
der Kavitat{en) 1 bis 25 %, vorzugsweise 2 bis 20 %. besonders bevorzugt 3 bis 15 % und insbe- 
sondere 4 bis 10 % der Gesamtobeiflache des Formkorpers ausmacht 

Selbstverstandllch ist die vorliegende Erfindung nicht darauf beschrankt, einen ersten Teil mit le- 
diglich einem zweiten Teil zu kombinieren. Insbesondere bei der Ausfuhrungsform des Formkor- 
pers mit Kavitat ist es moglich und bevorzugt, einen Basisformkarper bereitzustellen. der mehrere 
Kavitaten aufweist, welche eingefOgte weitere Telle enthalten. Diese eingefugten weiteren Teile 
(nachfolgend „Kerne" genannt) konnen dabei samtliche ..zweite Teile" inn Sinne der vorliegenden 
Erfindung sein, d.h. eine geeignete Bescliichtung aufweisen und die genannten Inhaltsstoffe ent- 
halten. Es ist aber auch moglich, dafi ein Formkorper mit beispielsweise zwei Kavitaten hergestellt 
wird {..Basisformkorper'* = erster Teil), dessen eine Kavitat mit einem „zweiten Teil" im Sinne der 
vorliegenden Erfindung befOlIt wird, wahrend die zwelte Kavitat einen anderen Kem enthalt, bei- 
spielsweise einen zusatzlichen „KlarspQlkem" aus IGseverzdgert konfektioniertem Tensid oder eine 
schnell losliche VorspQIphase aus losebeschleunigt konfektioniertem Enzym und/oder Bleichmittel. 
Entsprechende Reinigungsmittel, bei denen der erste Teil mindestens zwei Kavitaten aufweist, 
deren eine den zweiten Teil beinhaltet, wahrend die andere einen weiteren. funktionalisierten Teil 
beinhaltet. sind erfindungsgemSB bevorzugt. 

Wie bereits erwahnt, konnen erfindungsgemafi auch Formkorper bereitgestellt werden, welche 
zusatziich eine VorspQIphase enthalten. Realisieren lafit sich diese Ausfuhrungsform neben dem 
genannten Beispjel der dreiteiligen Tablette mit unterschiedlichen Loslichkeiten auch durch die 
Form der Anwendung: Eine Basistablette, die einen „zweiten Teil" im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung umfaSt, kann mit einer Kerbe versehen werden. Der Verbraucher kann dann entlang der Ker- 
be einen Teil der Tablette abbrechen und in den Besteckkorb legen, wShrend der Rest der Tablette 
in das Dosierkastchen eingebracht wird. Der abgebrochene Teil, dessen Zusammensetzung gleich 
der der Basistablette oder von ihr verschieden sein kann, entfaltet seine Wirkung im VorspOlgang, 
wahrend der Rest Qber die Dosieri<ammer erst im HauptspQIgang zur Anwendung kommt. Durch 
die Wahl eines auBeren Coatings Qber dem funktionellen Coating kann der „zweite Teil" im Sinne 
der vorliegenden Erfindung sowohl Bestandteil des abgebrochenen Teils als auch des anderen 
Teils einer solchen Tablette sein. 

Selbstverstandlich mDssen erster und zweiter Teil (sowie gegebenenfalls weitere Teile) der erfin- 
dungsgemaBen Reinigungsmittel nicht zwingend als ein kompakter Formkorper konfektioniert wer- 
den. auch wenn dies aus handhabungstechnischen GrOnden fClr den Verbraucher bevorzugt ist. Es 
ist darOber hinaus beispielsweise mdglich, einen ersten und einen zweiten (sowie gegebenenfalls 
weitere Teile) getrennt herzustellen und gemeinsam in einem Beutel aus wasserloslicher Folie zu 
verpacken, der vom Verbraucher in die Maschine gelegt wird. Unabhangig von der Art der Konfek- 
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tfom'erung entfaltet der zweite Teil durch die Beschichtung seine Wirkung im wesentlichem Im Kiar- 
spDIgang der GescliirrspQImaschine. 

Wis waiter oben erwahnt, ist es besonders bevorzugt, Mittel bereitzustellen, die dem Verbraucher 
nicht nur die Dosierung von Regeneriersalz ersparen, sondern darQber hinaus auch den KlarspQIer 
bereits enthalten. Dies Idfit sich durch Inkorporation von Tensid(en) in den zweiten Teil realisleren 
(sielie oben), Ein anderer Weg besteht darin, die Tenside in den ersten Teil zu inkorporieren, der 
liierbei vorteilhafterweise in fester Form, 6.h, als Pulver oder Tablette vorliegt. 

So sind erfindungsgemafie Reinigungsmittei bevorzugt, die dadurch gekenhzeichnet sind, da& der 
Gehalt des ersten Teils an nichtionischen Tenslden 5 bis 25 Gew.-%. jeweils bezogen auf den 
ersten Teil, betrSgt. Bei erfindungsgemaUen MItteIn dieser AusfQhrungsform bewirkt die nach dem 
HauptspDIgang und den Zv\/ischenspQlgangen in der Masciiine verbleibende Mengen an Tensiden 
ein ad^quates Ablaufverhalten im KlarspOlgang, so dafl das vom SpQigut ablaufende Wasser beim 
Trocknen keine Flecken hinterlaUt Der KlarspOlgang braucht bei Einsatz dieser erfindungsgema- 
lien Mittel nicht mit zusatzlichen absichtlich hinzugefQgten KlarspQlmitteln beschicktzu werden. 

Die Herstellung hOhertensidhaltiger Pulver bzw. Granulate kann beispielsweise durch Obliche Gra- 
nulierverfahren erfolgen. Dazu werden TrSgermaterialien in einem Mischer vorgelegt und mit 
dem/den Tensid(en) vermischf/aufgranuliert, wobef I'm Fade mehrerer eingesetzter Tenside di'ese 
entweder gemeinsam oder nacheinander zugegeben werden kQnnen. Wird anschlieHend noch 
feinteiliges Material zugegeben („abgepudert"), lassen sich die Pulvereigenschaften der Granuiate 
nochmals deutlich verbessern. Als Abpuderungsmittel konnen die bekannten Substanzen des 
Standes der Technik eingesetzt werden, im Rahmen der vorliegenden Erfindung haben sich insbe- 
sondere Disilikate als besonders vorteilhaft enviesen. 

Geeignet sind aber auch andere feinteilige Stoffe, wie Soda oder Phosphat, oder Qbertrocknete 
Wasserglaser, gemahlene Inhaltsstoffe von Reinigungsmittein usw.. 

Besonders bevorzugt ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung, Tragermaterialien wie Zeoli- 
the, Natriumcarbonat, Natriumtripolyphosphat. Maltodextrine, Polyvinylalkohole. Starke und/oder 
ihre Derivate sowie Cellulose und/oder ihre Derivate unter Zusatz der vorstehend als bevorzugt 
gekennzeichneten Niotenside zu granulieren und anschlieKend in an sich bekannter Weise mit 
einer Natriumsilikatlosung zu bespruhen, urn eine zumindest partielle Beschichtung der Granulat- 
partikel zu erreichen. Ansteile der Silikatl5sung kann mit Vorteil auch eine Losung von Polyvinyl- 
alkohol eingesetzt werden. Die Granulatkorner konnen nach der Herstellung in an sich bekannter 
Weise getrocknet werden (vorteilhaft durch Wirbelschichttrocknung) und gegebenenfalls noch zu- 
satzlich mit feinteiligen Stoffen wie Zeolith und/oder Kieselsauren „abgepudert" werden. Die hoch- 
tensidhaltigen Granulate konnen dann in an sich bekannter Weise mit weiteren Komponenten 
(Blelchmitte), Enzyme usw.) zu Reinigungsmittein aufbereitet werden. 
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Diesen pulverformigen Reinigungsmitteln konnen die beschichteten zweiten Teile direkt zugegeben 
werden, so daR ein teilchenformiges erfindungsgemalies Reinigungsmittel resultiert Die be- 
schichteten zweiten teile in solchen erfindungsgemaSen maschinelien Geschin*spQlmitteln sind 
durch ihre Beschichtung so konfektionlert, daft sie sich im HauptspQIgang (und auch in optionalen 
VorspQIgangen) nicht bzw. nur in untergeordnetem Made aufl5sen. Hierdurch wird erreicht. daB die 
Aktivsubstanzen erst im Klarspulgang freigesetzt werden und hier ihre Wirkung entfalten. Neben 
dieser chemischen Konfektioniemng ist je nach Typ der Geschirrspulmaschine eine physikallsche 
Konfektionierung erforderiich, damit die beschichteten zweiten Teile beim Wasserwechsel in der 
Maschine nicht abgepumpt werden und damit dem KlarspOlgang nicht mehr zur Verfugung stehen. 
HaushaltsQbiiche GeschirrspQImaschinen enthalten vor der Laugenpumpe, welche das Wasser 
bzw. die Reinigungslosung nach den einzelnen ReinigungsgSngen aus der Maschine pumpt, einen 
Siebeinsatz, der ein Verstopfen der Pumpe durch Schmutzreste verhindem soil. Wird vom Ver- 
braucher stark verunreinigtes Geschirr gespQIt, so muB dieser Siebeinsatz regelmSBig gereinigt 
werden. was aufgrund der leichten Zugangiichkeit und Herausnehmbarkeit problemlos moglich isL 
Die beschichteten zweiten Teile in den erfindungsgemaiSen Reinigungsmitteln sind nun hinsichtlich 
ihrer GroBe und Form vorzugsweise so gestaltet, daB sie den Siebeinsatz der GeschirrspQIma- 
schine auch nach dem Reinigungsgang. d.h. nach Belastung durch Bewegung in der Maschine 
und der Reinigungslosung, nicht passieren. Auf diese Weise wird sichergestellt, dad sich im Klar- 
spulgang beschichtete zweite Teile in der Geschirrspulmaschine befinden, welche unter der Ein- 
wiri<ung des dem Klarspulgang zulaufenden Wassers die Aktivsubstanz(en) freisetzen und den 
gewunschten KlarspOieffekt bringen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte maschi- 
nelle GeschirrspQimittel sind dadurch gekennzeichnet, daft die beschichteten zweiten Teile Teil- 
chengrdBen zwischen 1 und 20 mm, vorzugsweise zwischen 1,5 und 15 mm und insbesondere 
zwischen 2 und 12 mm aufweisen. 

In den erfindungsgemaBen GeschirrspQimitteIn kennen die beschichteten zweiten Teile mit den 
vorstehend genannten Gr5Ben aus der Matrix der anderen teilchenfSmnigen Inhaltsstoffe heraus- 
ragen. die anderen Partikel k5nnen aber ebenfalls GroBen aufweisen, die im genannten Bereich 
liegen. so daB insgesamt ein Reinigungsmittel formuliert wird, das aus groBen Reinigungsmittel- 
partikeln und beschichteten zweiten Teilen besteht. Insbesondere, wenn die beschichteten zweiten 
Teile eingefarbt werden, beispieisweise also eine rote, blaue, grune oder geibe Farbe aufweisen, 
ist es fur das Erscheinungsbiid des Produkts, d.h. des gesamten Reinigungsmittels von Vorteil. 
wenn die beschichteten zweiten Teile sichtbar groBer sind als die Matrix aus den Tellchen der Qb- 
rigen Inhaltsstoffe des Reinigungsmittels. Hier sind erfindungsgemaSe maschinelle GeschinrspQI- 
mittel bevorzugt. die (ohne BerQcksichtigung der beschichteten zweiten Teile) Teilchengr6Ben zwi- 
schen 200 und 3000 \xm, vorzugsweise zwischen 300 und 2500 pm und insbesondere zwischen 
400 und 2000 pm aufweisen. 
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Der optische Reiz solcher Zusammensetzungen kann auBer der Einfarbung der beschichteten 
zweiten Telle auch durch kontrastierende Einfarbung der Pulvermatrix Oder durch die Form der 
beschichteten zweiten Teile erhdht warden. Da be! der Herstellung der beschichteten zweiten Teile 
auf technisch unkomplizierte Verfahren zuruckgegriffen werden kann, ist es problemlos moglich, 
diese in den unterschiedlichsten Formen anzubieten. Neben der Partikelform, die annShemd Ku- 
gelgestalt aufweist, sind beispielsweise zyiindrische oder wurfeiformige Partikel herstell- und ein- 
setzbar. Auch andere geometrische Formen lessen sich realisieren. Spezielle Produktausgestal- 
tungen konnen beispielsweise sternchenformige KlarspQIerpartikel enthalten. Auch Scheiben bzw. 
Fornien, die als Grundflache Pflanzen und Tierkorper. beispielsweise Baum. Blume. BIQte. Schaf. 
FIsch usw. zeigen, sind problemlos herstellbar. Interessante optische Anreize lassen sich auf diese 
Weise auch dadurch schaffen, daB man die beschichteten zweiten Telle in Form eines stilisierten 
Glases hersteilt. um den Klarspuleffekt auch im Produkt optisch zu unterstreichen. Der Phantasie 
sind hierbei keine Grenzen gesetzt. 

Werden die erfindungsgemafien Reinigungsmittel als Pulvermischung formuliert, so kann - insbe- 
sondere bei stark unterschied lichen GrGIien von beschichteten zweiten Teilen und Reinigungsmit- 
tel-Matrix - einerseits bei ROttelbelastung des Pakets eine teilweise Entmischung eintreten, ande- 
rerseits kann die Dosierung in zwei aufeinanderfolgenden Reinigungsgangen unterschiedlich sein, 
da der Verbraucher nicht immer zwingend gleich vie) Reinigungsmittel und beschichtete zweite 
Teile dosiert. Sollte gewQnscht sein. technisch eine immer gleiche Menge pro Reinigungsgang 
einzusetzen, kann dies Qber die dem Fachmann gelaufige Verpackung der erfindungsgemaflen 
Mittel in Beutein aus wasserldslicher Folie realisiert werden. Auch teilchenformige maschinede 
GeschirrspQimittel, bei denen eine Dosiereinheit in einen Beutel aus wasserloslicher Folie einge- 
schweiUt vorliegt. sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Hierdurch hat der Verbraucher nur noch einen Beutel, der beispielsweise ein Reinigungsmittel- 
Pulver und mehrere optisch hervortretende beschichtete zweite Teile enthalt, in das Dosierfach 
seiner GeschirrspQImaschine einzulegen. Diese AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung ist 
daher eine optisch reizvolle Alternative zu herkammlichen Reinigungsmitteltabletten. 

Die weiter oben beschriebene gewQnschte ZurQckhaltung der beschichteten zweiten Teile in der 
Maschine auch bei Wassenft^echseln laUt sich auSer der oben genannten VergroBerung der Klar- 
spQIerpartikel auch durch eine Verkleinerung der Locher im Siebeinsatz realisieren. Auf diese Wei- 
se kann man maschineile GeschirrspQimittel formulieren, die eine einheitliche mittlere Teilchengro- 
Ge aufweisen, wefche kleiner als beispielsweise 4 bis 12 mm ist Hierzu wird dem erfindungsge- 
maBen Produkt, bei dem auch die beschichteten zweiten Teile geringere TeilchengroBen aufwei- 
sen. ein Siebeinsatz beigegeben, der den in der Maschine befindlichen Einsatz ersetzt bzw. ab- 
deckt. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Kit-of-parts, das ein erfin- 
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dungsgema&es pulverfCmniges maschinelles GeschirrspQimittel und einen Siebeinsatz fQr Haus- 
haltsgeschirrspQImaschinen umfaSt. 

Wie bereits erwahnt, ertaubt die erfindungsgemalle Kombination von Mittel und Siebeinsatz die 
Formuh'erung von Mittein, In denen auch die beschichteten zweiten Telle gerlngere Teilchengrofien 
aufweisen. Erfindungsgemalie kits-of-parts, bei denen die Partikelgrofien des maschinellen Ge- 
sciiirrspCilmittels (unter Berucksichtigung der beschichteten zweiten Telle) im Bereich von 400 bis 
2500 |jm, vorzugsweise von 500 bis 1600 pm und insbesondere von 600 bis 1200 pm liegen, slnd 
dabei bevorzugt 

Um Verstopfungen des beigelegten Siebeinsatzes durch Schmutzreste zu verhindern, sollte die 
Maschenweite bzw. Lochgr6(ie nicht zu klein gewahit werden. Hier sind erfindungsgemalle kits-of- 
parts bevorzugt, bei denen die Maschenweite bzw. LochgrolSe des Siebeinsatzes 1 bis 4 mnn be- 
tragt und die beschichteten zweiten Telle groRer sind als diese Maschenweite bzw. LochgroBe des 
Siebeinsatzes. 

Das erfindungsgemaSe Kit-of-parts ist nicht auf die bestimmte Form des Siebeinsatzes beschrankt, 
bei dem dieser den in der Maschine befindlichen Einsatz ersetzt bzw. abdeckt. Es ist erRndungs- 
gemaB auch moglich und bevorzugt, dem Kit-of-parts einen Siebeinsatz beizulegen, der die Form 
eines Korbchens aufweist, das in bekannter Weise in die GeschirrspQimaschine - beispielsweise 
an den Besteckkorb - eingehSngt werden kann. Auf diese Weise ersetzt ein solchermalien ausge- 
stalteter Siebeinsatz die Doslerkammer, d.h. der Verbraucher dosiert das erfindungsgemaSe ma- 
schinelle Geschirrsptilmittei direkt in diesen Siebeinsatz, der im Reinigungs- und KlarspQlgang in 
der vorstehend beschriebenen Weise wirkt. 

Die erfindungsgemalien Reinigungsmittei mit hohem Tensidgehalt im ersten Teil lassen sich auch 
in Form von FormkOrpern herstellen. Im einfachsten Fall geschieht dies durch Tablettierung der 
vorstehend genannten pulverformigen Reinigungsmittei. Dabei kann der beschichtete zweite Tell - 
wie bereits weiter oben beschrieben - spSter auf den Formkorper aufgeklebt werden, Oder in eine 
vorbereitete Kavitat des Basisformkorpers eingeklebt Oder eingelegt werden. 

Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung allerdings bevorzugt, nicht die kompletten vorste- 
hend beschriebenen pulverformigen Reinigungsmittei zu einer Tablette zu verpressen. sondern 
mehrphasige Basistabletten mit einer tensidreichen Phase herzustellen. Auf diese Weise kannen in 
der mindestens zwelphasigen Basistablette inkompatible Wirkstoffe voneinander getrennt werden. 
Besonders bevorzugt ist es, die weiter oben beschriebenen hochtensidhaltigen Granulate aus Tra- 
germaterial, Tensid und gegebenenfalls Beschlchtungsmaterial und/oder Abpuderungsmittel zu 
einer tensidreichen Formkorperphase zu verpressen. 



wo 02/04588 



PCT/EPOl/07334 



61 

Bevorzugte zweiphasige Basisformkorper enthalten beispielsweise eine Phase, welche neben bis 
zu 30, vorzugsweise bis zu 20 und insbesondere bis zu 15 Gew.-% Tensiden (bezogen auf die 
Phase) Phosphat, Natriumcarbonat, Silicat und Bleichmittei enthalten, wahrend eine zweite Phase 
Enzyme, Bleichaktivatoren, Silberschutzmittel und Farbstoffe sowie bis zu 20, vorzugsweise bis zu 
10 und insbesondere bis zu 5 Gew.-% (bezogen auf die Plfiase) Tensid enthSlt. Solche zweiphasi- 
gen Formkarper konnen dann mil dem beschichteten zweiten teil verbunden werden und ergeben 
erfindungsgemSBe Reinigungsmittel in Tablettenform. 

Das Verpressen solcher tensidreichen Pulver zu FormkQrpern kann zu technfschen Schwierigkei- 
ten fuhren. da diese Pulver wegen des hohen Tensidgehalts zur Verklumpung neigen und/oder 
schlecht rieselfahig sein k5nnen. Zusatzlich kann unter der Dmckbelastung des Preftvorgangs das 
Tensid freigesetzt {„ausgequetschf ) werden. was zu Stempelanbackungen fQhrt. Zur LCsung sol- 
cher eventuell auftretender Probleme bieten sich gangige Losungswege aus denn Stand der Tech- 
nik an. wobei insbesondere der Verwendung drehender Stempel besondere Bedeutung zukommt. 

Eine weitere effektive MarSnahme ist die Venwendung von Kunststoffeinlagen oder -aufsatzen in 
den Tablettierstempeln. KunststoffaufsStze treten bei der Verpressung in direkten Kontakt mit der 
Matrizenwandung und werden Qblichenweise auf Polyannid gefertigt Kunststoffeinlagen werden in 
Tabiettierstempel mit Facettenrand eingelegt und verringern die Gefahr der Anbackung an der 
PreBfiache. 

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, das tensidreiche Vorgemisch in der Mitte einer Dreischicht- 
tablette anzuordnen. Hierbei konnen die obere und untere Schicht so formuliert werden, dad An- 
backungsprobleme nicht auftreten. 

Zusammenfassend sind mehrphaslge AusfQhrungsfonmen fQr eine tensidreiche Basistablette be- 
vorzugt. d.h. Reinigungsmittel, die dadurch gekennzelchnet sind, dalX der erste Teil bzw. minde- 
stens eine Phase eines mehrphasigen ersten Teils einen Gehalt an nichtionischen Tensiden zwi- 
schen 5 und 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf den ersten Teil bzw. auf die Phase des ersten Teils, 
aufweist. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Reini- 
gungsmitteln fur das maschinelle GeschirrpQIen, das die Schritte 

A) Herstellung eines Korpers, der einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe -der GerQststof- 
fe, Acidifizierungsmlttel. Chelatkomplexbildner oder der belagsinhibierenden Polymere 
enthdit 

B) Beschichtung des in Schritt A) hergestellten Korpers. 
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C) Vereinigung des beschichteten Korpers mit einer Zusammensetzung. die ihre Wirkung im 
wesentlichen im Hauptreinigungsgang der GeschirrspQlmaschine entfaltet 

umfalit. 

in Schritt A) wird der vorstehend als „zweiter Teir bezeichnete Korper hergestellt, welcher in Schritt 
B) beschichtet und in Schritt C) mit einer Zusammensetzung („Basiszusammensetzung" Oder „Ba- 
sisformkorper") zum fertigen erfindungsgemalien Reinigungsmittel vereinigt wird. 

\N\e bereits erwahnt, lal^t sich der zweite Tell durch GieBen, Strangpressen, Granulieren, Extrudie- 
ren, Pelletieren, Sintern, Schaumen usw. herstellen. Besonders bevorzugt als zweite Telle sind 
tablettierte Produkte, die sich aufgrund ihrer kompakten Struktur bei geeigneter Form besonders 
gut beschichten lessen. Erfindungsgemafie Verfahren, bei denen die Herstellung in Schritt A) 
durch Tablettiemng erfolgt, sind daher besonders bevorzugt. 

Die Tablettierung des „zweiten Teils" in Schritt A) veriauft analog zu einer Tablettiemng eines Ba- 
sisformkorpers als Option fQr Schritt C), wobei es sich als vorteilhaft erwiesen hat, wenn das zu 
„zweiten Teilen" Oder Basisformkorpem verprelite Vorgemisch bestimmten physikalischen Krlterien 
genugt. Bevorzugte Verfahren sind beispielsweise dadurch gekennzeichnet, daft zu verpressende 
teilchenformige Vorgemische ein SchQttgewicht von mindestens 500 g/l, vorzugsweise mindestens 
600 g/l und insbesondere mindestens 700 g/i aufweist. 

Auch die Partikelgrolie der zu „zweiten Teilen" Oder BasisformkSrpem verprelSten Vorgemischs 
genugt vorzugsweise bestimmten Kriterien: Verfahren, bei denen teilchenfbrmige Vorgemische 
TeilchengroBen zwischen 100 und 2000 pm, vorzugsweise zwischen 200 und 1800 pm, besonders 
bevorzugt zwischen 400 und 1600 pm und insbesondere zwischen 600 und 1400pm. aufWeisen, 
sind erfindungsgemafi bevorzugt. Eine welter eingeengte Partikelgrdlie in den zu verpressenden 
Vorgemischen kann zur Eriangung vorteilhafter Formkorpereigenschaften eingestelit werden. In 
bevorzugten Varianten fur des erfindungsgemalien Verfahrens weisen zu verpressende teilchen- 
fonnige Vorgemische eine Teilchengrofienverteilung auf, bei der weniger als 10 Gew.-%, vorzugs- 
weise wenlger als 7,5 Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew.-% der Teilchen grolier als 
1600 pm Oder kleiner als 200 pm sind. Hierbei sind engere TeilchengrbSenverteilungen weiter 
bevorzugt Besonders vorteilhafte Verfahrensvarianten sind dabei dadurch gekennzeichnet, dafi 
die zu verpressenden teilchenformigen Vorgemische eine TeilchengroBenverteilung aufweist. bei 
der mehr als 30 Gew.-%. vorzugsweise mehr als 40 Gew.-% und insbesondere mehr als 50 Gew.- 
% der Teilchen eine TeilchengroBe zwischen 600 und 1000 pm aufweisen. 

Bei der DurchfQhrung der Tablettiemng ist das erfindungsgemaR bevorzugte Verfahren nicht dar- 
auf beschrankt, dad lediglich ein teilchenfonmiges Vorgemisch zu einem Formkorper verprelit wird. 
ViPlmfihr laRf Rich difiRfir Vftrfahrfin.<?.<5chritt — insbesondere bei der Herstelluno von Basisformk^r- 
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pern, siehe oben - auch dahingehend erweitem, dafi man in an sich bekannter Weise nnehrschich- 
tige Fomnkorper herstellt, indem man zwei oder mehrere Vorgemische bereitet, die aufeinander 
verpreBt werden. HIerbei wird das zuerst eingefCillte Vorgemisch leicht von/erpreBt, urn eine glatte 
und parallel zum FormkCrperboden verlaufende Oberseite zu bekommen, und nach EinfQIIen des 
zweiten Vorgemischs zum fertigen Formkorper endverprefit. Bel drei- Oder mehrschichtigen Fomn- 
korpem erfolgt nach jeder Vorgemisch-Zugabe eine weitere Vorverpressung, bevor nach Zugabe 
des letzten Vorgemischs der Fomikorper endverpreBt wird. Vorzugsweise ist die vorstehend be- 
schriebene Kavitat im Basisformkorper ein Mulde. so daB bevorzugte AusfOhrungsformen des er- 
sten erfindungsgemSBen Verfahrens dadurch gekennzeichnet sind, daS mehrschichtige Fonnkor- 
per. die eine Mulde aufweisen. in an sich bekannter Weise hergestellt werden, indem mehrere 
unterschiedliche teilchenformige Vorgemische aufeinander gepreBt werden. 

Die Herstellung der Formkorper erfolgt zunachst durch das trockene Vermischen der Bestandteile, 
die ganz oder teilweise vorgranuliert sein konnen, und anschlieBendes Infomnbringen, insbesonde- 
re Verpressen zu Tabletten, wobei auf herk6mmliche Verfahren zuruckgegriffen werden kann. Zur 
Herstellung der erfindungsgemaBen FormkGrper wird das Vorgemisch in einer sogenannten Matri- 
ze zwischen zwei Stempein zu einem festen Komprimat verdichtet. Dieser Vorgang, der im folgen- 
den kurz als Tabiettierung bezeichnet wird, gliedert sich in vier Abschnitte: Dosiemng, Verdichtung 
(elastische Verfomriung), plastische Verfonnung und AusstoBen. 

Zunachst wird das Vorgemisch in die Matrize eingebracht, wobei die FQIImenge und damit das 
Gewicht und die Form des entstehenden Formk6rpers durch die Stellung des unteren Stempels 
und die Form des PreBwerkzeugs bestimmt werden. Die gleichbleibende Dosierung auch bei ho- 
hen FormkorperdurchsStzen wird vorzugsweise Qber eine volumetrische Dosierung des Vorge- 
mischs erreicht. Im weiteren Verlauf der Tabiettierung berQhrt der Oberstempel das Vorgemisch 
und senkt sich weiter in Richtung des Unterstempels ab. Bei dieser Verdichtung werden die Parti- 
kel des Vorgemisches nSher aneinander gedrQckt, wobei das Hohlraumvolumen innerhalb der 
FQIIung zwischen den Stempein kontinuierlich abnimmt. Ab einer bestimmten Position des Ober- 
stempels (und damit ab einem bestimmten Dmck auf das Vorgemisch) beginnt die plastische Ver- 
formung. bei der die Partikel zusammenflieBen und es zur Ausbildung des Fonmkorpers kommt Je 
nach den physikalischen Eigenschaften des Vorgemisches wird auch ein Teil der Vorgemlschparti- 
kel zerdrOckt und es kommt bei noch hoheren DrQcken zu einer Sinterung des Vorgemischs. Bei 
steigender PreBgeschwindigkeit, also hohen Durchsatzmengen, wird die Phase der elastischen 
Verformung immer weiter verkurzt. so daB die entstehenden Fomnkorper mehr oder minder groBe 
Hohiraume aufweisen konnen. Im letzten Schritt der Tabiettierung wird der fertige Formkorper 
durch den Unterstempel aus der Matrize herausgedruckt und durch nachfolgende Transportein- 
richtungen wegbefordert. Zu diesem Zeitpunkt ist lediglich das Gewicht des Fomnkdrpers endgQltig 
festgelegt, da die PreBlinge aufgmnd physikalischer Prozesse (Ruckdehnung, kristallographische 



wo 02/04588 



PCT/EPOl/07334 



64 



Die Tablettiemng erfolgt in iiandelsQblichen Tablettenpressen, die prinzipiell m'rt Einfach- Oder 
Zweifachstempein ausgerOstet sein kennen. Im letzteren Fail wird niclit nur der Oberstempel zum 
Druckaufbau verwendet, auch der Unterstempel bewegt sich wshrend des PreSvorgangs auf den 
Oberstempel zu, wShrend der Oberstempel nach unten driickt. Fur kleine Produktionsmengen 
warden vorzugsweise Exzentertablettenpressen verwendet, bei denen der oder die Stempel an 
einer Exzenterscheibe befestigt sind, die ihrerseits an einer Achse mit einer bestlmmten Umlaufge- 
schwindigkeit montiert ist. Die Bewegung dieser Pre(3>stempe! ist mit der Arbeitsweise eines Qbli- 
chen Viertaktmotors vergleichbar. Die Verpressung kann mit je einem Ober- und Unterstempel 
erfolgen, es konnen aber auch mehrere Stempel an einer Exzenterscheibe befestigt sein, wobei 
die Anzahl der Matrizenbohrungen entsprechend erweitert ist Die DurchsStze von Exzenterpres- 
sen variieren ja nach Typ von einigen hundert bis maximal 3000 Tabletten pro Stunde. 

FQr groRere DurchsStze wShlt man Rundlauftablettenpressen. bei denen auf einem sogenannten 
Matrizentisch eine grdBere Anzahl von Matrizen kreisformig angeordnet ist. Die Zahl der Matrizen 
variiert je nach Model! zwischen 6 und 55, wobei auch groliere Matrizen im Handel erhaltlich sind. 
Jeder Matrize auf dem Matrizentisch ist ein Ober- und Unterstempel zugeordnet, wobei wiederum 
der PreBdruck aktiv nur durch den Ober- bzw. Unterstempel, aber auch durch beide Stempel auf- 
gebaut werden kann. Der Matrizentisch und die Stempel bewegen sich urn eine gemeinsame senk- 
recht stehende Achse, wobei die Stempel mit Hilfe schienenartiger Kurvenbahnen wahrend des 
Umlaufs in die Positionen fOr Befullung, Verdichtung, plastische Verformung und Ausstoli gebracht 
werden. An den Stellen, an denen eine besonders gravierende Anhebung bzw. Absenkung der 
Stempel erforderlich ist (BefQIIen, Verdichten, Ausstolien), werden diese Kurvenbahnen durch zu- 
satzliche NiederdruckstOcke, Nierderzugschienen und Aushebebahnen unterstQtzt. Die Befullung 
der' Matrize erfolgt Qber eine starr angeordnete Zufuhreinrichtung, den sogenannten FQllschuh, der 
mit einem Vorratsbehalter fOr das Vorgemisch verbunden ist. Der Prefidruck auf das Vorgemisch 
ist Qber die Prefiwege fur Ober- und Unterstempel individuell einsteilbar, wobei der Druckaufbau 
durch das Vorbeirolien der Stempelschaftkopfe an verstellbaren Druckrollen geschieht. 

Rundlaufpressen konnen zur Erhohung des Durchsatzes auch mit zwei Fullschuhen versehen 
werden, wobei zur Hersteilung einer Tablette nur noch ein Halbkreis durchlaufen werden mud. Zur 
Herstellung zwei- und mehrschichtiger Formkorper werden mehrere FOIlschuhe hintereinander 
angeordnet, ohne dall die feicht angepreftte erste Schicht vor der weiteren Befullung ausgestoBen 
wird. Durch geeignete ProzeRfDhrung sind auf diese Weise auch Mantel- und Punkttabletten her- 
stellbar, die einen zwiebelschalenartigen Aufbau haben, wobei im Falle der Punkttabletten die 
Oberseite des Kerns bzw. der Kernschichten nicht Qberdeckt wird und somit sichtbar bleibt Auch 
Rundlauftablettenpressen sind mit Einfach- oder Mehrfachwerkzeugen ausrQstbar, so daft bei- 
spielsweise ein aulierer Kreis mit 50 und ein innerer Kreis mit 35 Bohaingen gleichzeitig zum Ver- 
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pressen benutzt werden. Die DurchsStze moderner Rundlauftablettenpressen betragen Qber eine 
Million Formkorper pro Stunde. 

Bei der Tablettierung mit Rundiauferpressen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Tablettierung 
mit mOglichst geringen Gewichtschwankungen der Tablette durchzufOhren. Auf diese Weise lassen 
sich auch die Harteschwankungen der Tablette reduzieren. Geringe Gewichtschwankungen k6n- 
nen auf folgende Weise erzielt werden: 

- Venwendung von Kunststoffeinlagen mit geringen Dickentoieranzen 

- Geringe Umdrehungszahl des Rotors 

- Grofie Fullschuhe 

- Abstlmmung des FOIIschuhflOgeldrehzahl auf die Drehzahl des Rotors 

- Fulischuh mit konstanter Pulverhohe 

- Entkopplung von FQIIschuh und Pulvervorlage 

Zur Verminderung von Stempelanbackungen bieten sich sSmtliche aus der Technik bekannte Anti- 
haftbeschichtungen an. Besonders vorteilhaft sind Kunststoffbeschichtungen, Kunststoffeinlagen 
Oder Kunststoffstempel. Auch drehende Stempel haben sich als vorteilhaft erwiesen, wobei nach 
Mogllchkeit Ober- und Unterstempel drehbar ausgefQhrt sein sollten. Bei drehenden Stempein 
kann auf eine Kunststoffeinlage in der Regel verzichtet werden. Hier sollten die Stempeloberfia- 
chen elektropoliert sein. 

Es zeigte sich weiterhln, daB lange PreSzeiten vorteilhaft sind. Diese konnen mit Druckschienen, 
mehreren Druckrollen oder geringen Rotordrehzahlen eingestellt werden. Da die Harteschwankun- 
gen der Tablette durch die Schwankungen der Prefikrafte verursacht werden, sollten Systeme 
angewendet werden. die die PreHkraft begrenzen. Hier kOnnen elastische Stempel, pneumatische 
Kompensatoren oder federnde Elemente im Kraflweg eingesetzt werden. Auch kann die Druckrolle 
federnd ausgefQhrt werden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignete Tablettiermaschinen sind beispielsweise erhSlt- 
lich bei den Firmen Apparatebau Holzwarth GbR, Asperg, Wllhelm Fette GmbH. Schwarzenbek. 
Hofer GmbH, Weil, Horn & Noack Pharmatechnik GmbH, Worms, IMA Verpackungssysteme 
GmbH Viersen, KILIAN, Koln, KOMAGE, Kell am See. KORSCH Pressen AG, Berlin, sowie Roma- 
co GmbH, Worms. Weitere Anbieter sind beispielsweise Dr. Herbert Pete, Wien (AU), Mapag Ma- 
schinenbau AG, Bern (CH), BWi Manesty, Liverpool (GB). I. Holand Ltd., Nottingham (GB), Cour- 
toy N.V.. Halle (BE/LU) sowie Mediophamn Kamnik (SI). Besonders geeignet ist beispielsweise die 
Hydraulische Doppeldruckpresse HPF 630 der Firma LAEIS, D. Tablettierwerkzeuge sind bei- 
spielsweise von den Firmen Adams Tablettienverkzeuge, Dresden, Wilhelm Fett GmbH, Schwar- 
wnh»k KlniiQ Hammpr .<%nlinnpn Hftrhpsr ®A .^^nhnft f^mhH Hamhiirn Hnfpr rinnhH W(^i! Hnm A 
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Noack, Pharmatechnik GmbH, Worms, Ritter Pharamatechnik GmbH, Hamburg, Romaco. GmbH, 
Worms und Notter Werkzeugbau, Tamm erhaltlich. Weitere Anbieter sind z.B. die Senss AG, Rein- 
ach (CH) und die Medlcopharm, Kamnik (SI), 

Die Formkorper kOnnen dabei - wie bereits welter oben erwahnt - in vorbestimmter Raumform und 
vorbestimmter GrolSe gefertigt werden. Als Raumform kommen praktisch alle sinnvoli handhabba- 
ren Ausgestaltungen in Betracht, beispielswelse also die Ausbildung als Tafel, die Stab- bzw. Bar- 
renform, Wurfel, Quader und entsprechende Raumelemente mit ebenen Seitenflachen sowie ins- 
besondere zylinderformige Ausgestaltungen mit kreisformigem Oder ovaiem Querschnitt. Diese 
letzte Ausgestaltung erfaQ>t dabei die Darbietungsform von der Tablette bis zu kompakten Zylinder- 
stucken mit einem Verhaltnis von Hohe zu Durohmesser oberhalb 1. 

M5glich ist es aber auch, dafJ die verschiedenen Komponenten nicht zu einer einheitlichen Tablette 
verpreBt werden, sondem daS FormkGrper (insbesondere Basisfomnkerper, siehe oben) erhalten 
werden, die mehrere Schichten, also mindestens zwei Schlchten, aufweisen. Dabei ist es auch 
moglich, dad diese verschiedenen Schichten unterschiedliche Losegeschwindigkeiten aufweisen. 
Hieraus konnen vorteilhafte anwendungstechnische Eigenschaften der Formkorper resultieren. 
Falls beispielsweise Komponenten in den Formkorpern enthalten sind, die sich wechselseitig ne- 
gativ beeinflussen, so ist es moglich, die eine Komponente in der schneller loslichen Schicht zu 
integrieren und die andere Komponente in eine langsamer losliche Schicht einzuarbeiten, so dall 
die erste Komponente bereits abreagiert hat, wenn die zweite in Losung geht. Der Schichtaufbau 
der Formkorper kann dabei sowohl stapelartig erfolgen, wobei ein Ldsungsvorgang der inneren 
Schicht(en) an den Kanten des Fonnkorpers bereits dann erfolgt, wenn die aulieren Schichten 
noch nicht volIstSndig gelost sind, es kann aber auch eine vollstandige Umhullung der inneren 
Schicht(en) durch die jeweils weiter aulien liegende(n) Schicht(en) erreicht werden. was zu einer 
Verhinderung derfrQhzeitigen LGsung von Bestandteilen der inneren Schicht{en) fOhrt. 

In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung besteht ein Formkorper (insbesondere 
Basisformkorper. siehe oben) aus mindestens drei Schichten, also zwei aulieren und mindestens 
einer inneren Schicht, wobei mindestens in einer der inneren Schichten ein Peroxy-Bleichmittel 
enthalten ist, wahrend beim stapelfonnigen Formkorper die beiden Deckschichten und beim hui- 
lenformigen Formkorper die auliersten Schichten jedoch frei von Peroxy-Bleichmittel sind. Weiter- 
hin ist es auch moglich, Peroxy-Bleichmittel und gegebenenfalls vorhandene Bleichaktivatoren 
und/oder Enzyme raumlich In einem Formkorper vonelnander zu trennen. 

Nach dem Verpressen weisen die Reinigungsmittelformkorper eine hohe Stabilitat auf Die Bruch- 
festigkeit zylinderformiger FomnkOrper kann Qber die MeBgroBe der diametralen Bruchbeanspru- 
chung erfaKt werden. Diese Ist bestimmbar nach 
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Hierin steht a fur die diametrale Bruchbeanspruchung (diametral fracture stress, DFS) in Pa, P ist 
die Kraft in N, die zu denn auf den Formkorper ausgeubten Druck fQhrt, der den Bruch des Form- 
korpers verursacht, D ist der Formkorperdurchmesser in Meter und t ist die Hohe der Formkorper. 

Der zweite Schritt des erfindungsgemSSen Verfahrens umfaRt das Aufbringen der Beschichtung. 
Hierzu kann auf gSngige Verfahren der Beschichtung von Korpern zuruckgegriffen warden, insbe- 
sondere also das Eintauchen des K6rpers in oder das Bespruhen des Korpers mit eine(r) Schmel- 
ze, L6sung oder Dispersion der genannten Beschichtungsmaterialien. 

Da das Eintauchen von Reinigungsmittelformkorpem in Schmelzen oder L5sungen bzw. Disper- 
sionen nur unter hohem technischen Aufwand zu den gewCinschten dQnnen Beschichtungen fuhrt, 
ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt, Losungen bzw. Dispersionen der ge- 
nannten Beschichtungsmaterialien auf die Formkorper aufzuspruhen, wobei das Losungs- bzw. 
Dispergiermittel verdampft und eine Beschichtung auf dem Formkorper zurQckiaiit In bevorzugten 
erfindungsgemaiJen Verfahren wird eine wSUrige LOsung eines oder mehrerer der genannten Be- 
schichtungsmaterialien auf die in Schritt A) hergestellten Formkorper aufgespruht. wobei die waB- 
rige Losung. jeweils bezogen auf die LGsung, 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-% und 
insbesondere 4 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer der genannten Beschichtungsmaterialien, 
optional bis zu 20 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 10 Gew.-% und insbesondere unter 5 Gew.-% 
eines oder mehrerer mit Wasser mischbarer L6sungsmittel sowie als Rest Wasser. enthalt. 

Urn die Trocknungszeit zu verkQrzen, konnen der walSrigen LGsung weitere mit Wasser mischbare 
leichtfluchtige Losungsmittel zugemischt werden. Diese stammen insbesondere aus der Gruppe 
der Alkohole, wobei Ethanol, n-Propanol und iso-Propanol bevorzugt sind. Aus Kostengrunden 
empfehlen sich besonders Ethanol und iso-Propanol. 

Auch die Beschichtung aus wasserfreien oder wasserarmen LQsungen kann bei bestimmten Be- 
schichtungsmaterialien vorteilhaft sein. 

Wie bereits weiter oben erwShnt, Rann fQr bestimmte funktionelle Beschichtungen ein „Untercoa- 
ting" bevorzugt sein. urn die Haftung der Beschichtung zu verbessem. Auch ein Schutz der funktio- 
neilen Beschichtung durch ein weiteres „Obercoating" kann gegebenenfalls Vorteile bewirken. Aus 
diesen Grunden sind erfindungsgemalie Verfahren bevorzugt, bei denen die Beschichtung in 
Schritt B) das Aufbringen einer oder mehrerer, vorzugsweise von zwei oder drei Coatingschichten 
umfaBt 



wo 02/04588 



PCT/EPOl/07334 



68 

Wie bereits erwahnt, sind insbesondere funktionelle Beschichtungen mit tempertaturinverser L6- 
sungscharakteristik bevorzugt (siehe oben). Somit sind auch Verfahren bevorzugt, bei denen der in 
Schrltt A) hergestellte KCrper in Scliritt B) mit einem LCST-Polymer beschichtet wird. 

Die Zusammensetzung, mit der der beschichtete zweite Teil zum erflndungsgemalien Reini- 
gungsmlttel konfektioniert wird, kann - wie waiter oben ausfOiirlich dargelegt - jedwede physikali- 
sclie Form annehmen. In einer Reihenfolge steigender Bevorzugung sind erfindungsgemalSe Ver- 
faiiren bevorzugt, bei denen die Zusammensetzung in Schritt C) eine flussige, gelformige oder 
pastose Zusammensetzung ist. Besonders bevorzugt sind Verfaliren, bei denen die Zusammen- 
setzung in Scliritt C) eine teilciienformige Zusammensetzung ist. Und insbesondere bevorzugt sind 
erfindungsgemafle Verfahren, die dadurch gekennzeichnet sind, dafi die Zusammensetzung In 
Schritt C) eine tablettenfdrmige Zusammensetzung ist, wobei sich detaillierte Angaben zur Tablet- 
tierung und zu bevorzugten AusfQhrungsformen der „Basisformkorper" weiteroben finden. 

Es wurde bereits darauf hingewiesen, 6aQ> insbesondere eine Ausfuhrungsform, bei der der Basis- 
formkorper eine oder mehrere Kavit^t(en) aufweist . von denen mindestens eine den beschichteten 
zweiten teil enthalt, bevorzugt sind. Damit sind auch Verfahren bevorzugt. bei denen die Zusam- 
mensetzung in Schritt C) eine mehrphasige Reinigungsmitteltablette ist, die eine Kavitat aufweist, 
in die der beschichtete Korper aus Schritt B) eingeklebt oder eingepreflt wird. 

In diesen bevorzugten Verfahren kann der zweite Teil allein durch die Form am ersten Teil haften, 
es ist aber bevorzugt, in wegen besser Transport- und Handhabungsstabilitat entweder in den er- 
sten Teil einzupressen oder einzukleben, so daB er haftfest mit diesem verbunden ist Gegenuber 
der mechanischen Befestigung durch Pressen ist das Kleben bevorzugt, da das Risiko, die Be- 
schichtung des zweiten Tails zu zerstoren, hierbei geringer ist. Beim Einkleben wird Haftvermittler 
auf eine oder mehrere Formkorperflachen aufgetragen. Dies kann bei den vorstehend genannten 
Verfahren. bei denen zwei Formkdrper miteinander verbunden werden. entweder beim Formkorper 
mit Kavitat oder bei dem Formkorper erfolgen. der die Kavitat fOIIL In bevorzugten Verfahren wer- 
den Haftvermittler in die Kavitat des Formkorpers eingebracht. 

Diese Verfahrensweise ist insbesondere bei Muldenformkorpern gut realisierbar. da die Dosierung 
des Klebers einfach durch Eintropfen von flussigen Haftvermittiern in die Mulde realisiert werden 
kann. Geeignete Dosieranlagen fur die grofitechnische Dosierung kleiner FlDssigkeitsmengen in 
Hohlraume sind dem Fachmann dabei hinlanglich bekannt. 

Oft ist es technisch einfacher. das Aufbringen von Haftvermittler auf den die Kavitat fQllenden 
Formkorper vorzunehmen. In solchen Fallen sind Verfahren besonders bevorzugt, die dadurch 
gekennzeichnet sind, daS der Haftvermittler auf eine oder mehrere Flachen, vorzugsweise auf eine 
Fiache. des beschichteten zweiten Teils aiifn^tranfin wirH 
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Dieses Aufbringen von Haftvermittler auf vorzugsweise eine Flache des beschichteten zweiten 
Tails kann auf unterschiedliche Art und Weise erfolgen. Moglich ist beispielsweise, den beschich- 
teten zweiten Teil im Tauchverfahren einseitig mit Klebstoff zu benetzen und anschliefiend in der 
Kavltat zu plazieren. Diese Technik ist technologisch einfach zu realisieren, birgt aber die Gefehr, 
dafi Klebstoff die Oberflache des Formkorpers mit Kavitat verschmutzt. Die Menge an Klebstoff 
kann bei dieser Variants durch Variation der rheologischen Eigenschaften der Haftvermittler ge- 
steuert werden. 

Eine weitere und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Moglichkeit, Haftvermittler auf 
vorzugsweise eine Flache des beschichteten zweiten Teils aufzubringen, besteht darin, diese Do- 
siereinheit an Klebstoffdosiersystemen vorbeizufuhren und anschlieliend in die Kavitat zu plazie- 
ren. Dies gelingt durch haftvermittlerdosierende Dusen, mit Haftvermittlern getrankte Bursten oder 
Vliese oder durch Walzen. Die letztgenannte Verfahrensgestaitung ist besonders einfach reallsier- 
bar, da der beschichtete zweite Teil nur eine geringe Kontaktflache zur Waize hat. Der Haftver- 
mittler kann dabei aus dem Inneren der Walze zudosiert werden, es ist aber auch moglich. den 
Haftvermittler an einer Stelle, die vom Beruhrungspunkt der Walze mit den beschichteten zweiten 
Teilen entfemt liegt, auf die Walze aufzutragen. Verfahren. in denen das Auftragen des/der Haft- 
vermittler(s) auf eine FlSche des beschichteten zweiten Teils erfolgt, wobei vorzugsweise haftver- 
mittlerubertragende Walzen, BQrsten oder Vliese eingesetzt werden. sind demnach bevorzugt. 

Die Fullung der Kavitat (der beschichtete zweite Teil) kann die Kavitat vollstandig ausfQilen. sie 
kann aber auch aus der Kavitat herausragen oder diese nur teilweise fullen, wobei der Phantasie 
der Produktentwickler keine Grenzen gesetzt sind. Durch Variation der Form des Formkorpers mit 
durchgehendem Loch oder Mulde, der Form der Mulde bzw. des Loches und der Form des be- 
schichteten zweiten Teils lassen sich mannigfaltige Formkorpervariationen herstellen, die sich op- 
tisch stark voneinander unterscheiden. So kann beispielsweise der vorstehend beschriebene kreis- 
runde Ringformkorper mit kreisrundem Loch mit einem formschlQssig passen Zylinder gefQiit wer- 
den. Moglich ist aber auch, beispielsweise eine Kugel, einen nur an den Kanten aniiegenden Qua- 
der, ein drei-, funf- oder sechsseitiges Prisma oder eine andere irregulSre Form einzusetzen. Je 
nach Aufwand, den man betreiben mGchte, lassen sich auch oktaedrische, mehrfach Qberkappt 
prismatische oder ikosaedrische Formen fQr den beschichteten zweiten Teil verwirklichen. 

Sowohl bei den Lochformkorpern als auch bei den Muldenformkorpern sinkt die Haftung des be- 
schichteten zweiten Teils in der Kavitat mit abnehmender Beruhrungsfiache. Maximale Haftung 
zwischen den beiden Formkorpern wird erzielt, wenn der Ring- bzw. Muldenformkorper und der 
beschichtete zweite Teil ohne LOcken formschlQssig ineinanderpassen. 
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Vollig analog zu der vorstehend beschriebenen Herstellung von zweiphasigen Formkorpem durch 
An- Oder Ineinanderkleben von zwei separat verpreUten Formk5rpem kGnnen auch dreiphasige 
Formkorper hergestellt werden. Hier bietet sich entweder das An- bzw. Ineinanderkleben von drei 
separat hergestellten Formkorpem an, es ist aber auch moglich und bevorzugt, eine zweiphasige. 
beispielsweise eine zweischichtige. Tablette herzustellen und einen weiteren Formkorper an bzw. 
in diese einzufQgen. 

Das genannte Prinzip laBt sich entsprechend auf weitere mehrphasige ReinigungsmittelformkQrper 
erweitern. So lassen sich beispielsweise vierphasige Formkorper herstellen, indem zwei zweipha- 
slge Formkorper miteinander verbunden werden. Analog sind auch vierphasige 3:1 -Formkorper 
herstellbar. Selbstverstandlich konnen die zusammenzufugenden zweiphasigen Formkorper auch 
auf andere Art und Weise hergestellt werden. So ist es beispielsweise moglich, einen ein- oder 
mehrschichtigen Muldenformkprper herzustellen, die Mulde mit einer Aktivsubstanz zu fallen (bei- 
spielsweise als Schmeize, Pulver, Granulat, Extmdat, Schuppen usw.) und einen weiteren ein-, 
zwei- Oder dreihphasigen Formkorper auf den Formkorper zu applizieren. Dabei konnen die unter- 
schiedlichsten Moglichkeiten variiert werden, beispielsweise ein zweischichtiger Muldenformkorper. 
dessen Mulde mit einer Schmeize oder einem teilchenformigen Gemisch gefQIlt ist, wobei auf die 
Fomikorperseite, die die Mulde aufweist, ein weiterer Formkorper haftfest aufgebracht wird, Auf 
diese Weise wird die Mulde quasi zum „Kern", da die Fullung nun allseitig umschlossen vorliegt. 
Vollig identisch kann mit einem Formkorper verfahren werden, der ein durchgehendes Loch auf- 
weist (^Ringformkorper^*) und denn an beiden Seiten mit einem weiteren Formkorper „verschlossen" 
wird. Erfindungswesentiich Ist bei alien diesen AusfQhrungen lediglich, dafi wenigstens eine Phase 
ein beschichteter zweiter Teil im Sinne der Erfindung ist. 

Die vorstehend genannten Moglichkeiten des AneinanderfQgens oder IneinanderfQgens von Fonn- 
kOrpem konnen auch dazu genutzt werden, den gesamten Formkorper oder Telle hiervon schneller 
lOslich zu gestalten. Werden beispielsweise zwei plane FormkOrper mit Haftvermittler aneinander- 
gekiebt, so ist unter Anwendungsbedingungen ein Wasserzutritt zum Klebstoff bei noch nicht an- 
gelbster Tablette nur an den Kanten des Formkorpers moglich. Selbst bei VenA/endung gut was- 
serloslicher Haftvermittler kann die Verbindung praktisch erst dann gelost werden, wenn ein Teil 
des Gesamtformkorper aufgelost ist. 

Durch gezielte Applikation des Haftvermittlers lassen sich die genannten Nachteile uberwinden. So 
ist es beispielsweise moglich und bevorzugt, den Haftvermittler beim Verbinden zweier Formkorper 
mit ihren planen Flachen nlcht auf die VerbindungsflSche aufzutragen. sondern nur „Haftvermittler- 
punkte" an der BerQhrungskante bzw. an den Ecken aufzutragen. Diese sind dem Wasserzutritt bei 
Anwendung sofort ausgesetzt, so daU sich die beiden Formkorper schneller voneinander trennen. 
Werden auf diese Weise zwei wQrfelfOrmige Formkorper miteinander verbunden, mufi der Haft- 
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Trennung der Verbindung beitragen, nur an den vier Ecken Haftvermittlerpunkte aufeutragen. Zur 
noch schnelleren Trennung kann auf einzelne Haftvermittlerpunkte verzichtet werden, so dali bei- 
spielsweise nur zwei sich diagonal gegenQberstehende Beruhrungsecken mit Haftvermittler verse- 
hen werden. 

Zusammenfassend gilt: Wenn eine schnellere Auflosung des gesamten FomnkSrpers oder einzel- 
ner Teile gewQnscht wird. ist eine schnelle OberflSchenvergrOfSerung (lurch Trennung der Haftver- 
bindung optimal. Dies kann durch die Auswahl einer gQnstigen Form der Haftverbindung erreicht 
Oder unterstQtzt werden. In solchen Fallen ist die Linienverklebung der FlSchenverklebung vorzu- 
ziehen, wobei eine Punktverklebung besonders bevorzugt ist. 

Zusatzlich kann auch die Form der mit dem Haftvermittler zu verbindenden Formkorperteile die 
Auflosung beschleunigen. Hier sind Formkorper bevorzugt, die nach Auflosung der Haftvermittler- 
verbindung moglichst frei gegeneinander beweglich sind, also keine Ringkernformkorper, sondern 
vorzugsweise Grundkorper, die an ihren AuBenflachen „Satellitenformkorper" aufweisen. Der Viel- 
zahl geometrischer Ausgestaltungsmoglichkeiten sind dabei kaum Grenzen gesetzt. Aus verfah- 
rensokonomischen Grunden sind allerdlngs FomikGrper bevorzugt. die orthorhombisch, tetragonal 
Oder kubisch sind. Formk5rper mit kreisrunder Grundflache lassen sich entlang ihrer Mantelfiache 
nur durch entsprechend bikonkav geformte ZwischenstOcke verkleben, die ihrerseits schwerer 
tablettierbar sind. Dennoch ist auch das AneinanderfQgen solcher Formkorper erfindungsgemali 
m6glich. 

Die erfindungsgemSBen Reinigungsmittel, insbesondere Reinlgungsmittelformkorper konnen nacli 
der Herstellung verpackt werden, wobei sich der Einsatz bestimmter Verpackungssysteme beson- 
ders bewafirt hat, da diese Verpackungssysteme einerseits die Lagerstabilitat der Inhaltsstoffe 
erhohen, im Falle von Formkorpern mit Kavitaten und eingefugtem zweiten Teil andererseits uber- 
raschenderweise aber auch die Langzeithaftung der l\/iuldenfQllung deutlich verbessem. Ein weite- 
rer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine Kombination aus (einem) erfindungsge- 
malien Reinigungsmittel, insbesondere Reinigungsmittelformk6rper(n) und einem das/den oder die 
Reinigungsmittel bzw. Reinigungsmittelformkorper enthaltenden Verpackungssystem. wobei das 
Verpackungssystem eine FeuchtigkeitsdampfdurchlSssigkeitsrate von 0,1 g/m^/Tag bis weniger als 
20 g/m^/Tag aufweist. wenn das Verpackungssystem bei 23*^0 und einer relatlven Gleichge- 
wichtsfeuchtigkeit von 85% gelagert wird. 

Das Verpackungssystem der Kombination aus Reinigungsmittel bzw. Reinigungsmittelformkor- 
per(n) und Verpackungssystem weist erfindungsgemali eine Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeits- 
rate von 0,1 g/m^/Tag bis weniger als 20 g/m^/Tag auf. wenn das Verpackungssystem bei 23'*C 
und einer relativen Gleichgewichtsfeuchtigkeit von 85% gelagert wird. Die genannten Temperatur- 
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werden, wobei laut DIN 53122 minimale Abweichungen zuiassig sind (23 ± 1'C, 85 ± 2% rel. 
Feuchte). Die Feuchtigkeitsdampfdurchiassigkeitsrate eines gegebenen Verpackungssystems bzw. 
Materials l§fit sich nach welteren Standardmethoden bestimmen und ist beispielsweise auch im 
ASTM-Standard E-96-53T (.Test for measuring Water Vapor transmission of IVIaterials in Sheet 
fomi") und Im TAPPI Standard T464 m-45 („Water Vapor Permeability of Sheet Materials at high 
temperature an Humidity") beschrieben. Das Medprinzip gangiger Verfahren beruht dabei auf der 
Wasseraufnahnne von wasserfreiem Calciumchlorid, welches in einem Behalter in der entspre- 
chenden Atmosphare gelagert wird, wobei der Behalter an der Oberseite mit dem zu testenden 
Material verschlossen ist. Aus der Oberflache des Behalters, die mit dem zu testenden Material 
verschlossen ist (Permeationsflache), der Gewichtszunahme des Calciumchiorids und der Exposi- 
tionszeit la/it sich die Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeitsrate nach 

A y 

berechnen. wobei A die FiSche des zu testenden Materials in cm^, x die Gewichtszunahme des 
Calciumchiorids in g und y die Expositionszeit in h bedeutet. 

Die relative Gleichgewichtsfeuchtigkeit, oft als „relative Luftfeuchtigkeit" bezeichnet, betrSgt bei der 
Messung der Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeltsrate im Rahman der vorliegenden Erfindung 85% 
bei 23°C. Die Aufnahmefahigkeit von Luft fur Wasserdampf steigt mit der Temperatur bis zu einem 
jeweillgen Hochstgehalt, dem sogenannten Sattigungsgehalt, an und wird in g/m^ angegeben. So 
ist beispielsweise 1 m^ Luft von IT"* mit 14,4 g Wasserdampf gesattigt, bei einer Temperatur von 
11* liegt eine Sattigung schon mit 10 g Wasserdampf vor. Die relative Luftfeuchtigkeit ist das in 
Prozent ausgedrQckte Verhaltnis des tatsachlich vorhandenen Wasserdampf-Gehalts zu dem der 
herrschenden Temperatur entsprechenden S^ttigungs-Gehalt. Enth§lt beispielsweise Luft von 17° 
12 g/m^ Wasserdampf. dann ist die relative Luftfeuchtigkeit = (12/14,4)-100 = 83%. KQhIt man die- 
se Luft ab, dann wird die Sattigung (100% r. L,) beim sogenannten Taupunkt (im Beispiel: 14*) 
erreicht. d.h., bei weiterem AbkOhlen bildet sich ein Niederschlag in Form von Nebel (Tau). Zur 
quantitativen Bestimmung der Feuchtigkeit benutzt man Hygrometer und Psychrometer. 

Die relative Gleichgewichtsfeuchtigkeit von 85% bei 23°C lalit sich beispielsweise In Laborkam- 
mem mit Feuchtigkeitskontrolle je nach Geratetyp auf +/- 2% r,L. genau einstelien. Auch Dber ge- 
sattigten Losungen bestimmter Saize bilden sich in geschlossenen Systemen bei gegebener Tem- 
peratur konstante und wohldefinierte relative Luftfeuchtigkeiten aus, die auf "clem Phasen- 
Gleichgewicht zwischen Partialdruck des Wassers, gesattigter L6sung und Bodenkdrper beruhen. 



Die erfindungsgemSBen Kombinationen aus Reinigungsmittel bzw. Reinigungsmittelformk6rper(n) 
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spielsweise Kartonagen oder Trays, verpackt werden, wobei an die Sekundarverpackung keine 
weiteren Anforderungen gestellt werden mOssen. Die Sekundarverpackung ist demnach moglich, 
aber nicht notwendig. 

Im Rahnnen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Verpackungssysteme weisen eine Feuchtig- 
keitsdannpfdurchlassigkeitsrate von 0,5 g/m^/Tag bis weniger als 15 g/m^/Tag auf. 

Das Verpackungssystem der erfindungsgemalJen Kombination umschlieSt je nach AusfOhrungs- 
fornn der Erfindung ein bestimmte Menge Reinlgungsmittel oder einen bzw. mehrere Reinigungs- 
mittelfomnk5rper. Es ist dabei erfindungsgemSlB bevorzugt. entweder einen Formkorper derart zu 
gestalten, da(i er eine Anwendungseinheit des Reinigungsmittels umfaBt, und diesen Formkorper 
einzeln zu verpacken, Oder die Zahl an Formkorpern in eine Verpackungseinheit einzupacken, die 
in Summe eine Anwendungseinheit umfaflt Bei einer Solidosierung von 80 g Reinigungsmitte! ist 
es also erfindungsgemall moglich, einen 80 g schweren Reinigungsmittelformkorper herzustellen 
und einzeln zu verpacken, es ist erfindungsgemaU aber auch moglich, zwei je 40 g schwere Reini- 
gungsmittelformkorper in eine Verpackung einzupacken, um zu einer erfindungsgemaflen Kombi- 
nation zu gelangen. Dieses Prinzlp ISBt sich selbstverstdndlich erweitern, so dafi erfindungsgemSfi 
Kombinationen auch drei. vier, fQnf oder noch mehr Reinigungsmittelformkorper in einer Verpak- 
kungseinheit enthalten kdnnen. Selbstverstandlich konnen zwei oder mehr Formkorper in einer 
Verpackung unterschiedliche Zusammensetzungen aufweisen. Auf diese Weise ist es mOglich, 
bestimmte Komponenten rSumlich voneinander zu trennen, um beispielsweise Stabilitatsprobleme 
zu vermeiden. 

Das Verpackungssystem der erfindungsgemallen Kombination kann aus den unterschiedlichsten 
Materiali'en bestehen und beliebige auBere Formen annehmen. Aus okonomischen GrOnden und 
aus Grunden der leichteren Verarbeitbarkeit sind alierdings Verpackungssysteme bevorzugt, bei 
denen das Verpackungsmaterial ein geringes Gewicht hat, leicht zu verarbeiten und kostengunstig 
ist. in erfindungsgemaB bevorzugten Kombinationen besteht das Verpackungssystem aus einem 
Sack Oder Beutel aus einschichtlgem oder laminiertem Papier und/oder Kunststoffolie. 

Dabei kdnnen die Reinigungsmittelformkorper unsortiert, d.h. als lose SchQttung, in einen Beutel 
aus den genannten Materialien gefQIlt werden. Es ist aber aus asthetlschen GrUnden und zur Sor- 
tierung der Kombinationen in Sekundarverpackungen bevorzugt, die Reinigungsmittelformkorper 
einzeln oder zu mehreren sortiert in Sacke oder Beutel zu fQllen. Fur einzelne Anwendungseinhei- 
ten der Reinigungsmittelformkorper, die sich in einem Sack oder Beutei befinden, hat sich in der 
Technik der Begriff „flow pack" eingeburgert. Solche „f[ow packs" konnen dann - wiederum vor- 
zugsweise sortiert - optional in Umverpackungen verpackt werden, was die kompakte Angebots- 
form des Formkorpers unterstreicht. 
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Die bevorzugt als Verpackungssystem elnzusetzenden Sacke bzw. Beutel aus einschichtigem oder 
laminiertem Papier bzw. Kunststoffolie konnen auf die unterschiedlichste Art und Weise gestaltet 
warden, beispielsweise als aufgeblahte Beutel ohne Mittelnaht Oder als Beutel mit Mittelnaht, wel- 
che durch Hitze (Heiliverschmelzen), Klebstoffe oder Klebebander verschlossen warden, Ein- 
schichtige Beutel- bzw. Sackmaterialien sind die bekannten Papiere, die gegebenenfalls imprS- 
gniert sein kdnnen, sowie Kunststoffollen. welche gegebenenfalls coextrudiert sein konnen. Kunst- 
stoffolien, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Verpackungssystem eingesetzt werden 
kGnnen. slnd beispielsweise in Hans Dominlnghaus „Die Kunststoffe und ihre Eigenschaften", 3. 
Auflage, VDI Verlag, DOsseldorf, 1988, Seife 193, angegeben. Die dort gezeigte Abbildung 111 gibt 
gleiclizeitig Anhaltspunkte zur Wasserdampfdurchiassigkeit der genannten Materialien. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugte Kombinationen entlialten als Ver- 
packungssystem einen Sack oder Beutel aus einschichtiger oder laminierter Kunststoffolie mit ei- 
ner Dicke von 10 bis 200 |jm, vorzugsweise von 20 bis 100 jjm und insbesondere von 25 bis 50 
Mm. 



Obwohl es mogiich ist, neben den genannten Folien bzw. Papieren auch wachsbeschichtete Pa- 
piere in Form von Kartonagen als Verpackungssystem fQr die ReinigungsmittelfonnkSrper einzu- 
setzen, ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt, wenn das Verpackungssystem 
keine Kartons aus wachsbeschlchtetem Papier umfafit. Der Begriff ^Verpackungssystem kenn- 
zeichnet dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung immer die Primarverpackung der Reini- 
gungsmittel bzw, Formkorper, d,h. die Verpackung, die an ihrer Innenseite direkt mit der Formkor- 
peroberflache in Kontakt ist. An eine optlonale Sekundarverpackung werden keinerlei Anforderun- 
gen gestellt, so dali hier alle ubiichen Materialien und Systeme eingesetzt werden konnen. 



Wie bereits weiter oben envahnt, enthalten die Reinigungsmittel bzw. Reinigungsmittelformkorper 
der erfindungsgemalien Kombination je nach ihrem VenA^endungszweck weitere Inhaltsstoffe von 
ReinigungsmitteIn in variierenden Mengen. Unabhangig vom Verwendungszweck der Formkorper 
ist es erfindungsgemali bevorzugt. dali das Reinigungsmittel bzw. der oder die Reinigungsmittel- 
formkorper eine relative Gleichgewichtsfeuchtigkeit von weniger als 30% be! 35'*C auf- 
weist/aufweisen . 



Die relative Gleichgewichtsfeuchtigkeit der Reinigungsmittel bzw. Reinigungsmittelformkorper kann 
dabei nach gangigen Methoden bestlmmt werden, wobei im Rahmen der vorliegenden Untersu- 
chungen folgende Vorgehensweise gewahit wurde: Ein wassarundurchlassiges 1-Liter-GefS(i mit 
einem Deckel, welcher eine verschlielSbare Offnung fQr das Einbringen von Proben aufweist, wurde 
mit insgesamt 300 g Reinigungsmittel bzw. ReinigungsmittelformkGrpern befClllt und 24 h bei kon- 
stant 23**C gehalten, um eine gleichmaClige Temperatur von Gefafi und Substanz zu gewahrlei- 
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(Hygrotest 6100, Testoterm Ltd., England) bestimmt werden, Der Wasserdampfdruck wird nun aile 
10 Minuten gemessen, bis zwei aufeinanderfolgende Werte keine Abweichung zeigen (Gleichge- 
wichtsfeuchtigkeit). Das o.g. Hygrometer erlaubt eine direkte Anzeige der aufgenommenen Werte 
in % relativer Feuchtigkeit. 

Ebenfalls bevorzugt sind Ausfuhrungsformen der erfindungsgemafien Kombination, bei denen das 
Verpackungssystem wiederverschlieBbar ausgefQhrt ist. Auch Kombinationen, bei denen das Ver- 
packungssystem eine Microperforation aufweist, lassen sich erfindungsgemaii mit Vorzug realisle- 
ren. 

Die erfindungsgemaden Zusammensetzungen kdnnen in alien haushaltsQbllchen GeschlrrspQIma- 
schinen eingesetzt werden, wobei hinsichtlich der Programmwahl keine Limitationen bestehen. Die 
vorteilhaften Effekte werden sowohl in Niedrigtemperaturprogrammen wie 45*'C-Programmen oder 
Glaserprogrammen als auch bei 50/55'C- oder 60/65*'C-Programmen erzielt 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine Methode zur Reinigung von 
Geschirr in einer HaushaltsgeschirrspQImaschine, bei der ein erfindungsgemafies teilchenformiges 
maschinelles GeschirrspQlmlttei in den Hauptreinigungsgang der Maschine eingebracht wird. 

Das Einbringen in den Hauptreinigungsgang kann dabei durch BefQIIen der Dosierkammer mit dem 
Pulver erfolgen, wobei durch Offnen der Dosierkammer nach einem eventuellen Vorreinigungs- 
gang das Pulver in die Maschine freigesetzt wird. Es ist alternativ auch mOglich, das Pulver direkt 
In die Maschine einzubringen und auf diese Weise berelts in einem optionalen Vorreinigungsgang 
Aktivsubstanz freizusetzen. Alternativ kann auch auf einen Vorreinigungsgang verzichtet werden. 
Durch die erfindungsgemallen Mittel braucht Im KiarspQigang kein zusatzlicher Klarspuler dosiert 
zu werden. erfindungsgemaRe Methoden, bei denen der Klarspulgang der Maschine ohne den 
absichtlichen Zusatz weiteren Klarspulers durchgefQhrt wird. sind daher bevorzugt. 

Die Bezeichnung „weiterer Klarspuler" umfafit dabei flQssige handelsQbliche KlarspQimittel. die vom 
Verbraucher im Abstand mehrerer Spulzyklen in einen Vorratsbehaiter der Maschine gegeben 
werden mOssen und programmgesteuert von dort freigesetzt werden. Dieser absichtliche Zusatz 
eines KiarspQIers und der hierzu erforderliche zweite Dosierschritt im Abstand einiger SpQIzyklen 
sind durch den Einsatz der erfindungsgemaBen Mittel nicht erforderlich. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Reinigung von Geschirr 
in einer HaushaltsgeschirrspQImaschine unter Venwendung teilchenformiger maschineller Ge- 
schirrspulmittel, umfassend die Schritte 

a) Kontaktieren des verschmutzten SpQlguts mit einer waftrigen Reinigungsflotte aus Wasser 
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schinelle GeschirrspQImittel mindestens einen beschichteten zweiten Teil im Sinne der vor- 
liegenden ErRndung enthalt, 
b) Abpumpen der Reinigungsflotte und Kontaktieren des SpDIguts mit einem Klarspulgang. 

W\e bereits erwahnt, werden die Vorteile der vorliegenden Erfindung auch dann erzielt. wenn der 
Hauptreinigungsgang und der KlarspQIgang durch ZwischenspQIgSnge unterbrochen werden. Be- 
vorzugte Verfahren sind daher dadurch gekennzeichnet. dali zwischen den Schritten a) und b) 
einer Oder mehrere ZwischenspQlgange erfolgen. 

Auch hier ist die zusatzliche absichtiiche Dosierung handelsQbiicher Kiarspulmittei nicht erforder- 
lich, so dafJ Verfahren bevorzugt sind. bei denen in Sciiritt b) kein weiterer KlarspQIer absichtlich 
zugesetzt wird. 

Die genannten Verfahren zur Reinigung von Geschin- machen auch die Dosierung von zusatzli- 
chem Regeneriersalz nach mehreren ReinigungsgSngen Qberflussig. Selbstverstandlich sind die 
Relnigungsverfahren nicht an die Angebotsfomn der pulverfGrmigen Reiniger gebunden, so daft 
auch eine Methode zur Reinigung von Geschirr in einer HaushaltsgeschirrspQImaschine, bei der 
ein erfindungsgemailer Reinigungsmittelformkdrper in den Hauptreinigungsgang der Maschine 
eingebracht wird, eine AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung Ist. 

Nicht zuletzt ist auch ein Verfahren zur Reinigung von Geschirr in einer Haushaltsgeschirrspulma- 
schine unter Venvendung eines oder mehrerer Reinigungsmittelformkorper. umfassend die Schritte 

a) Kontaktieren des verschmutzten Spulguts mit einer wSftrigen Reinigungsflotte aus Wasser 
und dem bzw. den Reinigungsmittelfomikorper(n), wobei der bzw, die Reinigungsmittel- 
formkorper mindestens einen beschichteten zweiten Teil im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung enthalt, 

b) Abpumpen der Reinigungsflotte und Kontaktieren des SpQIguts mit einem Klarspulgang. 
ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 
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PatentansprQche: 



1 . Reinigungsmittel fQr das maschinelle GeschirrrspQIen, umfassend 

a) einen ersten Teil (Basiszusammensetzung). der seine Wirkung im wesentlichen im 
Hauptreinigungsgang der GeschirrspQImaschine entfaltet; und 

b) einen zweiten Teil, der durch geeignete Beschichtung seine Wirkung im wesentlichen im 
KiarspQlgang der GeschirrspQImaschine entfaltet, 

dadurch gekennzeichnet. daR der zweite Teil einen Oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der 
GerQststoffe. Acldifiziemngsmittel, Chelatkomplexbildner Oder der belagsinhlbierenden Poly- 
mere enthait 

2. Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali der zweite Teil einen oder 
mehrere GerQststoffe aus der Gruppe Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat und Trina- 
trlumcitrat in Mengen oberhalb von 10 Gew.-%. vorzugsweise oberhalb von 15 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt oberhalb von 20 Gew.-% und insbesondere oberhalb von 25 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf das Gewicht des zweiten Teils, enthalt. 

3. Reinigungsmittel nach einem der AnsprQche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dali der 
zweite Teil ein oder mehrere Acidifizierungsmittel aus der Gruppe CitronensSure. AdipinsSure. 
Apfeisaure, Fumarsaure. Maleins^ure. Malons^ure, Oxalsaure, Bernsteinsaure und Weinsaure 
in Mengen oberhalb von 5 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 10 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt oberhalb von 20 Gew.-% und insbesondere oberhalb von 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Gewicht des zweiten Teils, enthalt. 

4. Reinigungsmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daE der zweite 
Teil ein Oder mehrere Chelatkomplexbildner aus den Gruppen der 



(i) Polycarbonsauren, bel denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hy- 
droxylgruppen mindestens 5 betrSgt, 

(ii) stickstoffhaltigen Mono- oder Polycarbonsauren, 

(iii) geminalen DiphosphonsSuren. 

(iv) Aminophosphonsauren, 

(v) Phosphonopolycarbonsauren, 

(vi) Cyclodextrine 
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in Mengen oberhalb von 0,1 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 0,5 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt oberhalb von 1 Gew.-% und insbesondere oberhalb von 2,5 Gew.-%. jeweils bezogen 
auf das Gewicht des zweiten Teils, enthalt. 

5. Reinigungsmjttel nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daS der zweite 
Teil ein oder mehrere belagsinhibierende Polymere aus der Gruppe der kationischen Homo- 
oder Copolymere. insbesondere Hydroxyprppyitrimethylammonium-Guar; Copolymere von 
Aminoethylnnethacrylat und Acrylamid, Copolymere von Dimethyldiallylammoniumchlorid und 
Acrylamid, Polymere mit Imino-Gruppen, Polymere, die als Monomereinheiten quaternisierte 
Ammoniumalkylmethacrylatgruppen aufweisen, kationische Polymerisate von Monomeren wie 
Trialkylannnnoniumalkyl(meth)acrylat bzw. -acrylamid; Dialkyldiallyldiammoniumsalze; polymer- 
anaiogen Umsetzungsprodukten von Ethem oder Estem von Potysacchariden mit Ammonium- 
seitengruppen, insbesondere Guar-, Cellulose- und Starkederivate; Polyaddukte von Ethylen- 
oxid mit Anrimonlumgruppen; quatemare Ethyleniminpolymere und Polyester und Polyamide 
mit quaternSren Seltengruppen in Mengen oberhalb von 5 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb 
von 10 Gew.-%, besonders bevorzugt oberhalb von 20 Gew.-% und insbesondere oberhalb 
von 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des zweiten Tells, enthalt 

6. Reinigungsmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. daB der zweite 
Teil ein oder mehrere Copolymere aus 

i) ungesattigten Carbonsauren 

ii) Sulfons§uregruppen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 

in Mengen oberhalb von 5 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 10 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt oberhalb von 20 Gew.-% und insbesondere oberhalb von 25 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf das Gewicht des zweiten Teils, enthalt 

7. Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dali der zweite 
Teil zusatzlich 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 45 Gew.-% und insbesondere 5 bis 40 
Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e) enthalt 

8. Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. dad die Be- 
schichtung des zweiten Teils ein LCST-Polymer umfalSt 

9. Reinigungsmittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dali das LCST-Polymer ausge- 
wahlt ist aus Cellulosederivaten, Mono- oder Di-N-alkylierten Acrylamiden. Copolymeren von 
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Mono- Oder Di-N-substituierten Acryiamiden mit Acrylamiden und/oder Acrylaten bzw, Acryl- 
sauren. 

10. Reinigungsmittei nach einem der AnsprDche 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB das 
LCST-Polymer ausgewShlt ist aus Celluloseethem, Polyisopropylacrylamid, Copolymeren des 
Polyisopropylacrylamids sowie Blends dieser Substanzen. 

11. Reinigungsmittei nach einem der AnsprOclie 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daU die untere 
kritische Entmischungstemperatur des LCST-Polymers zwischen 20*0 und 90**C liegt. 

12. Reinigungsmittei nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dali die Be- 
schlchtung des zweiten Teils aus mehreren Coatingschichten, vorzugsweise aus zwei oder drei 
Coatingschichten, besteht. 

13. Reinigungsmittei nach einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB der zweite 
Teii durch einen PreBvorgang, Insbesondere Tablettierung. hergestellt wurde. 

14. Reinigungsmittei nach einem der Anspruche 1 bis 13. dadurch gekennzeichnet, daB der zweite 
Teil einen Durchmesser zwischen 1 und 30 mm, vorzugsweise zwischen 2,5 und 15 mm und 
insbesondere zwischen 5 und 10 mm aufweist. 

15. Reinigungsmittei nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB der erste 
Teil Geruststoffe in Mengen von 1 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 95 Gew.-%, be- 
senders bevorzugt von 10 bis 90 Gew.-% und insbesondere von 20 bis 85 Gew.-%, jeweils be- 
zogen auf das Gewichts des ersten Teils, enthait. 

16. Reinigungsmittei nach einem der AnsprQche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB der erste 
Teil Phosphat(e), vorzugsweise Alkaiimetallphosphat(e), besonders bevorzugt Pentanatrium- 
bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat), in Mengen von 20 bis 80 
Gew.-%, vorzugsweise von 25 bis 75 Gew.-% uns insbesondere von 30 bis 70 Gew.-%, jeweifs 
bezogen auf das Gewicht des ersten Teils, enth§!L 

17. Reinigungsmittei nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB der erste 
Teil Cjtrat(e), vorzugsweise Natriumcitrat, besonders bevorzugt Trinatriumcitrat-Dlhydrat, in 
Mengen von 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 50 Gew.-% und insbesondere von 20 
bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des ersten Teils, enthait. 

18. Reinigungsmittei nach einem der AnsprQche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB der erste 

:i r>t — : ^L..^ ...... /^-.. ^ _ o^. ,^^^i^xx t t^t^^m.^ r^i ^:«.u«^ux.^i t^^v^ ^^^^^^^^ 
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Chlorbleichmittel. unter besonderer Bevorzugung von Natriumperborat und Natriumpercarbo- 
nat, in Mengen von 2 bis 25 Gew.-%. vorzugsweise von 5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 
von 10 bis 15 Gew.-% , jeweils bezogen auf das Ge\A/iclit des ersten Teiis, enthait. 

19. Reinigungsmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 18, dadurcin gekennzeichnet, dali der erste 
Teil Bleichaktlvatoren aus den Gruppen der mehrfach acylierten Alkylendiamlne, insbesondere 
Tetraacetylethylendiamin (TAED), der N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid 
(NOSI), der acylierten Pfienolsuifonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder isononanoyloxyben- 
zolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS) und n-Methyl-IVlorpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA), in 
Mengen von 0,25 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 10 Gew.-% und insbesondere von 
1 bis 5 Gew.-% , jeweils bezogen auf das Gewicht des ersten Tells, enthSIt 

20. Reinigungsmittel nacii einem der AnsprQclie 1 bis 19, dadurcli gekennzeiclinet, dali der erste 
Teil Silberschutzmittel aus der Gruppe der Triazole. der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, 
der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der Obergangsmetallsalze oder -komplexe, be- 
senders bevorzugt Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol, in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise von 0,05 bis 4 Gew.-% und insbesondere von 0,5 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf das Gewicht des ersten Teils, entlialt. 

21. Reinigungsmittel nacln einem der Anspruclie 1 bis 20, dadurcli gekennzeiciinet, da(i der erste 
Teil weiterhin einen oder melirere Stoffe aus den Gruppen der Enzyme, Korrosionsinhibitoren, 
Belagsinhibitoren, Cobuilder, Farb- und/oder Duftstoffe in Gesamtmengen von 6 bis 30 Gew.- 
%, vorzugsweise von 7,5 bis 25 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 20 Gew.-%. jeweils be- 
zogen auf das Gewicht des ersten Teils, enthSlt. 

22. Reinigungsmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 21. dadurch gekennzeichnet, daR der erste 
Teil eine flQssige, gelfdrmige oder pastbse Zusammensetzung zum maschinelien Geschirr- 
spuien ist. 

23. Reinigungsmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 21 , dadurch gekennzeichnet, dali der erste 
Teil eine teilchenformige Zusammensetzung zum maschinelien GeschirrspQlen ist. 

24. Reinigungsmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 21 , dadurch gekennzeichnet, daB der erste 
Teil eine tablettenformige Zusammensetzung zum maschinelien GeschirrspQlen ist. 

25. Reinigungsmittel nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dad der erste Teil eine mehr- 
phasige Tablette, insbesondere eine zwei-, drei- oder vierphasige Tablette ist, wobei bevorzugt 
ist, dali die Phasen die Form von Schichten aufweisen. 
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26. Reinlgungsmittel nach einem der Anspruche 24 oder 25, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
beschichtete zweite Teil die Form einer weiteren Schicht, eines Kerns oder eines auf bzw. in 
den ersten Teil („Basistablette") geklebten Korpers aufweist 

27. Reinigungsmittel nach einem der AnsprQche 24 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daS der erste 
Teil (eine) KavitSt(en) aufweist. in der/denen der zweite und gegebenenfalls weitere Telle ent- 
halten sind. 

28. Reinigungsmittel nach Anspruch 27. dadurch gekennzeichnet, daS erste Teil mindestens zwei 
Kavitaten aufweist, deren eine den zweiten Teil beinhaltet, w^hrend die andere einen weiteren, 
funktionalisierten teil beinhaltet. 

29. Reinigungsmittel nach einem der AnsprGche 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet dad derGehalt 
des ersten Tells an nichtionischen Tensiden 5 bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf den ersten 
Teil, betragt. 

30. Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 24 bis 28. dadurch gekennzeichnet, daS der erste 
Teil bzw. mindestens eine Phase eines mehrphasigen ersten Teils einen Gehalt an nichtioni- 
schen Tensiden zwischen 5 und 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf den ersten Teil bzw. auf die 
Phase des ersten Teils, aufweist. 

31. Verfahren zur Herstellung von Reinigungsmittein fQr das maschinelle GeschirrspQien, gekenn- 
zeichnet durch die Schritte 

A) Herstellung eines Korpers, der einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der GerQststof- 
fe, Acidifiziemngsmittel, Chelatkomplexbildner oder der beiagsinhibierenden Polymere 
enthalt. 

B) Beschichtung des in Schritt A) hergestellten KOrpers, 

C) Vereinigung des beschichteten KGrpers mit einer Zusammensetzung, die ihre Wirkung im 
wesentlichen im Hauptreinigungsgang der GeschirrspQImaschine entfaltet 

32. Verfahren nach Anspruch 31. dadurch gekennzeichnet, dali die Herstellung in Schritt A) durch 
Tablettierung erfolgt. 

33. Verfahren nach einem der AnsprQche 31 oder ^2, dadurch gekennzeichnet, daft die Be- 
schichtung in Schritt B) das Aufbringen einer oder mehrerer, vorzugswelse von zwei oder drel 
Coatingschichten umfaflt 
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34. Verfahren nach einem der AnsprQche 31 bis 33, dadurch gekennzeichnet, daft der in Schritt A) 
hergestellte Korper in Sciiritt B) mit einem LCST-Polymer beschiclitet wird. 

35. Verfahren nach einem der AnsprQche 31 bis 34, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammen- 
setzung in Schritt C) eine flQssige, gelfarmige oder pastGse Zusammensetzung ist. 

36. Verfahren nach einem der AnsprQche 31 bis 34. dadurch gekennzeichnet, daft die Zusammen- 
setzung in Schritt C) eine teilchenfSrmige Zusammensetzung ist 

37. Verfahren nach einem der AnsprQche 31 bis 34, dadurch gekennzeichnet. 6aQ> die Zusammen- 
setzung in Schritt C) eine tablettenfbrmige Zusammensetzung ist. 

38. Verfahren nach Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, dali die Zusammensetzung in Schritt 
C) eine mehrphasige Relnigungsmitteltablette ist. die eine Kavitat aufwelst, in die der be- 
schichtete Korper aus Schritt B) eingeklebt oder eingeprellt wird. 
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